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La presente invention concerne des compositions 
a base de resine epoxy ayant une resistance chi- 
mique amelioree et des compositions de polye- 
poxydes pouvant etre resinifiees a la temperature 
ambiante et prescntant unc resistance a 1'attaque 
chimique, ainsi que des procedes de production 
de ces compositions et des procedes pour les utiliser. 

L'invention concerne des compositions de resine 
6poxy ayant une resistance chimique amelioree 
qui sont compatibles avec 1'eau et des compositions 
de polyepoxydes qui produisent une resine dure 
faisant prise en presence d'eau et qui presentent 
une resistance a 1'attaque chimique, des procedes 
de preparation de ces compositions et des procedes 
pour les utiliser. 

L'invention a en particulier pour objet des compo- 
sitions adhesives unitaires perfectionnees conte- 
nant des re'sines epoxy et des agents dc durcisse- 
ment amines qui peuvent etre rendues capables 
d'agir par simple addition d'un liquide a ces compo- 
sitions, et qui produisent une resine dure ayant subi 
la prise qui presente une resistance k Tattaque 
chimique, des procedes de preparation de ces 
compositions et des procedes pour les utiliser. 

H est bien connu que 1'utilisation des resines 
epoxy pour de nombreuses applications est dictee 
par la resistance de ces resines, lorsqu'elles ont 
fait prise, a une grande variete de milieux de cor- 
rosion severe, par exemple des milieux chimiques. 
On sait que rutilisation de compositions de resines 
6poxy pour de nombreuses applications est suggeree 
par Taptitude de ces matieres, lorsqu'elles ont subi 
la prise, a resister a la deterioration par un grand 
nombre de milieux tres corrosifs, par exemple des 
milieux chimiques, et a former des liaisons adhesives 
resistantes avec differentes surfaces de materiaux. 
Les compositions de resines epoxy qui ont subi la 



prise thermique montrent une grande resistance 
aux miheux corrosifs sous lesquels leur tenue est 
bonne. Les compositions de resines epoxy qui sont 
soumises a la prise a des temp6ratures elevees 
montrent une grande resistance aux milieux corro- 
sifs dans lesquels elles ont une bonne tenue. 
Souvent, des circonstances, y compris le gout et 
Taptitude, suggerent d'employer une matiere se 
durcissant a la temperature ambiante dans des 
milieux contenant des agents chimiques. 

Les polymeres de resines epoxy ayant subi la 
prise a la temperature ambiante sont generalement 
formes en mettant en contact un monomere de 
resine epoxy ou un prepolymere d'une telle resine 
et un agent de durcissement amin6 liquide. Les deux 
constituants de base sont melanges intimement et 
la reticulation et la polymerisation qui se produisent 
donnent un produit ayant les proprietes definies 
ci-dessus. Des circonstances, parmi lesquelles le 
gout et la commodite, dictent 1'emploi d'une 
matiere se durcissant a la temperature ambiante 
dans des milieux contenant des agents chimiques. 
Toutefois, il est bien connu que la resistance de 
resines epoxy ayant subi la prise a la temperature 
ambiante a certains milieux chimiques est faible 
et, dans de nombreux cas, totalement insatisfai- 
sante, et que, par consequent, ces substances ne 
sont ordinairement pas utilisees la ou elles sont 
susceptibles de subir 1'attaque chimique. 

Certaines substances de type amine sont utilisees 
dans 1'industrie comme agents de prise a la tempe- 
rature ambiante pour les polyepoxydes, par exemple 
les polyethers de glycidyle des polyphenols dis- 
ponibles dans le commerce. Les produits traites 
avec ces agents de prise amines tendent, toutefois, 
a etre sujets a 1'attaque par les milieux c himi ques, 
notamment les acides organiques. Le manque de 
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resistance a 1'attaque par les acides organiques 
est une propriety des epoxydes traites avec ies 
agents de prise dits de type amine merae lorsqu'on 
emploie des temperatures de prise elevees. 

Dans un grand nombre de ces milieux contenant 
des agents chimiques, des conditions d'humidite 
prevalent frequemment et sont dimciles a ecarter. 
Les chercheurs connaissant bien la technologie 
des compositions de resines epoxy ont exige de 
facon constante que Peau soit eliminee tant des 
constituants des compositions de resines epoxy 
que de leurs aires d'utilisation. II en a ete ainsi 
parce que, jusqu'a present, les compositions de 
resines epoxy ne subissaient pas la prise avec 
durete et avec une resistance mecanique integrate 
lorsque ces compositions contenaient de Peau ou 
lorsque la prise s'eflectuait en presence d'eau. 
En outre, les compositions de resines epoxy jus- 
qu'a present connues n'adheraient pas dans une 
mesure satisfaisante aux surfaces mouillees ou 
aux surfaces recouvertes d'un film aqueux. Un autre 
inconvenient des compositions de resines epoxy 
jusqu'a present connues reside dans la difBculte 
d'eliminer ces compositions de surfaces auxquelles 
elles ont ete appliquees ou des outils utilises dans 
leur application. Lorsque ces compositions sont 
employees pour poser et jointoyer des carreaux, 
par exemple, on a du utiliser des solvants orga- 
niques couteux et nocifs pour eliminer la matiere 
en exces de la surface des carreaux. 

Un autre inconvenient residait dans le fait que 
la resine et 1'agent de durcissement devaient gene- 
ralement etre conserves separes jusqu'au moment 
de Putilisation, et que la manipulation et T expe- 
dition de compositions liantes unitaires n'etaient 
pas possibles. 

L'invention a pour objet de creer des composi- 
tions de resines polyepoxydes ayant une meilleure 
resistance a la deterioration lorsqu'elles sont 
exposees a des milieux chimiques, notamment des 
acides organiques. 
L'invention cree : 

Des compositions de resines polyepoxydes dur- 
cissables employant des agents de durcissement du 
type amine qui, en faisant prise, forment des pro- 
ducts qui presentent une meilleure resistance a 
la deterioration par les acides organiques con- 
centres ; 

Des moyens permettant de rendre des compo- 
sitions de resines epoxydes faisant prise a la tempe- 
rature ambiante capables de resister a rattaque 
par les acides organiques; 

Des moyens et des procedes nouveaux pour rendre 
des produits a base de resines polyepoxydes durcis 
avec des agents de prise du type amine resistant 
a rattaque par les acides organiques; 

Des moyens et des procedes nouveaux pour 
provoquer la prise de produits a base de resines 



polyepoxydes a. la temperature ambiante de maniere 
a am6liorer la resistance du produit ayant subi la 
prise a Pattaque par des acides organiques; 

Des compositions de resines polyepoxydes resis- 
tant aux acides organiques et pouvant subir la 
prise, qui montrent des vitesses de prise ameliorees ; 

Des compositions de resines polyepoxydes resis- 
tant aux acides organiques qui, lorsqu'ils ont subi 
la prise, montrent des proprietes physiques ame- 
liorees au debut du vieillissement ; 

Des compositions de resines polyepoxydes qui 
subissent la prise en presence d'eau et qui montrent 
une meilleure resistance a la deterioration lors- 
qu'elles sont exposees a des milieux chimiques, 
notamment des acides organiques; 

Des moyens permettant de produire des compo- 
sitions de resines epoxydes subissant la prise a la 
temperature ambiante capables de faire prise en 
presence d'eau et resistant a 1'attaque par les acides 
organiques; 

Des compositions de resines epoxydes ayant 
une meilleure resistance a Palteration lorsqu'elles 
sont exposees a des milieux chimiques, qui peuvent 
etre mises en emulsion dans Peau et qui peuvent 
etre facilement retirees de 1'eau; 

Des compositions de resines polyepoxydes qui se 
durcissent en donnant des produits insolubles 
infusibles ayant une meilleure resistance a la dete- 
rioration lorsqu'ils sont exposes a des milieux 
chimiques, notamment des acides organiques, qui 
sont essentiellement exempts, pendant la prise, 
de proprietes nuisibles de relachement et de 
fiuage; 

Des moyens et des procedes nouveaux pour 
effectuer la prise de compositions de resines poly- 
epoxydes a la temperature ambiante, de maniere 
a ameliorer 1'aptitude a la prise en presence d'eau 
et la resistance du produit ayant subi la prise a 
I'attaque par les acides organiques; 

Des moyens et des procedes nouveaux pour lier 
et/ou pour enduire des surfaces qui sont mouillees - 
afin d'effectuer des installations qui sont resistantes 
aux milieux chimiques; 

Des compositions unitaires de resines poly- 
epoxydes qui sont activees par addition d'un 
liquide ; 

Des compositions de resines polyepoxydes uni- 
taires du type decrit qui sont capables de subir 
la prise pour montrer une meilleure resistance a 
la deterioration lorsqu'elles sont exposees a des 
milieux organiques, notamment des acides orga- 
niques; 

Des moyens permettant de produire des compo- 
sitions d'epoxydes unitaires qui sont activees par 
Paddition d'un liquide et qui font prise ensuite 
pour montrer une meilleure resistance aux acides 
organiques ; 

Des moyens et des procedes nouveaux pour 
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installer des matcriaux de maconnerie tels que des 
briques et des carreaux pour produixe des installa- 
tions qui sont resistantes aux milieux chimiques, 
notamment aux acides organiques; 

Des moyens et des procedes nouveaux pour lier 
ou enduire des surfaces qui sont resistantes aux 
milieux chimiques. 

Ces caracteristiques de 1'invention, ainsi que 
d'autres, ressortent de la description detaillee qui 
suit. 

Conform6ment a I'mvention, les epoxydes resi- 
neux qui peuvent etre utilises avec avantage, 
conformement a Tinvention, comprennent les 
composes qui ont au moins deux groupements 
epoxy, c'est-a-dire au moins deux groupements 
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par molecule. Les polyepoxydes peuvent etre 
satures ou non satures, cycloaliphatiques, aroma- 
tiques, heterocyciiques, ou de preference alipha- 
tiques, et ils peuvent etre substitues, si on le desire> 
par des substituants tels que des atomes de chlore, 
des groupements hydroxyle, des radicaux ethers, 
etc. Ils peuvent egalement etre monomeres ou 
polymeres. L'epoxy peut etre present comme grou- 
pement terminal ou comme group ement interieur. 

Des exemples de polyepoxydes appropries com- 
prennent, entre autres, le diacetate des triglyce- 
rides epoxydes tels que le trioleate de glycerine 
epoxyde et le trilinoleate de glycerine epoxyde, 
le dioleate de glycerine, le l,4-bis(2,3-epoxypro- 
poxy)-benzene, le l,3-bis(2,3-epoxypropoxy)-ben- 
zene, lather de 4,4'-bis(2,3-epoxypropoxy)-diphe- 
nyle, le l,8-bis(2,3-epoxypropoxy)-octane, le 1,4-bis 
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(2,3-epoxypropoxy)-cyclohexane, le 4 > 4'-bis(2-hy- 
droxy -3,4-epoxybutoxy) diphenyldimethylmethane, 
le l,3-bis(4,5-epoxypentoxy)-5-chlorobenzene, le 1,4- 
bis(3,4-epoxybutoxy)-2-chloro*cyclohexane, le 1,3- 
bis(2-hydroxy-3,4-epoxybutoxy)-benzene et le 1,4- 
bis(2-hydroxy-4,5-epoxypentoxy)-benzene. 

D'autres exemples comprennent les epoxypo- 
lyethers des polyphenols obtenus en faisant reagir 
uri polyphenol avec un epoxyde contenant un hale*- 
gene en milieu alcalin. Les polyphenols qui peuvent 
etre utilises a cette fin comprennent, entre autres, 
le resorcinol, le catechol, 1'hydroquinone, le methyl 
resorcinol ou les phenols polynucleaires, tels que 
le 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)-propane (bisphenol-A), 
le 2,2-bis(4-hydroxyphenol)-butane, la 4,4'-dihy- 
droxybenzophenone, le bis(4-hydroxyphenyl).ethane , 
le 2,2-bis(4-hydroxyphenol)-pentane et le 1,5-dihy- 
drbxynaphtalene. Les epoxydes halogenes peuvent, 
en outre, etre illustres par le 3-chloro-l,2-epoxy- 
butane, le 3-bromo-l,3-6poxyhexane, le 3-chloro-l^ 
epoxyoctane, etc. 

Les polyepoxydes preferes de ce type sont les 
polyethers dc glycidyle des diphenols obtenus 
par ce pro cede a partir des diphenols et de 1'epi- 
chiorhydrine. Les produits monomeres de ce type 
peuvent etre representes par la formule generale : 

/°\ /°\ 
CH 2 CH-CH 2 -0-R-0-CHa -CH CH 2 

dans laquelle R represente un radical d'hydrocar- 
bure divalent du diphenol. Les produits polymeres 
ne representent generalement pas une molecule 
unique, mais un melange complexe de polyethers 
de glycidyle de formule generale : 



CH 3 



CH-CH 2 ^O(R-0-CH 2 -CH0H^CH 3 -0)„R-O-CH 2 -CH — GH 2 



dans laquelle R est un radical hydrocarbone diva- 
lent du diphenol et n est un nombre entier de la 
serie 0, 1, 2, 3, etc. Bien que, pour toute molecule 
unique du poly&her, n soit un nombre entier, le 
fait que le poly&her obtenu soit un melange de 
composes a pour effet que la valeur determinee 
de n est une moyenne qui n 5 est pas necessairement 
^gale a 0 ou a un nombre entier. Les polyethers 
peuvent, dans certains cas, contenir une tres petite 
quantite de matiere avec Tun des deux radicaux 
glycidyle terminaux ou ces deux radicaux sous 
la forme hydrat^e. 

Les polyethers de glycidyle mentionnes ci- 
dessus des diphenols peuvent etre prepares en 
faisant reagir les proportions desirees du diphenol 
et de 1'epichlorhydrine dans un milieu alcalin. 
L'alcalinite* desir^e est obtenue en ajoutant des 
substances basiques telles que 1'hydroxyde de 
sodium ou de potassium, de preference en exces 
66 2191 0 73 645 3 



de la quantite stoechiometrique par rapport a 
1'epichlorhydrine. La reaction est de preference 
effectuee a des temperatures choisies dans la gamine 
de 50 a 150 °C. Le chauffage est continue pendant 
plusieurs heures pour effectuer la reaction et le 
produit est ensuite lave jusqu 5 a ce qu'il soit exempt 
de sel et de base. 

Ces resines epoxy sont disponibles sous plusieurs 
formes qui varient d'un liquide visqueux k une 
resine solide. Les resines particulierement appro- 
prices sont celles qui sont liquides ou pres de leur 
point de ramollissement a la temperature ambiante, 
Les resines epoxy typiques qui peuvent etre 
employees sont les resines du type epichlorhy- 
drine-bisphenol vendues dans le commerce sous 
les noms de « Epon Resins » (Shell Chemical 
Corporation), « Gen Epoxy » (General Mills), « DER 
Resins » (Dow Chemical Company), « Araldite » 
(Ciba), «ERL Resins » (Bakeiite Corporation), 
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« Epi-Rez » (Jones Dabney) et « Epiphen » (The 
Borden Company). 

Un autre groupe de polyepoxydes qui peuvent 
etre employes comprend les ethers de glycidyie 
des resines « novalac », lesquelles resines sont obte- 
nues en condensant un aldehyde avec un poly- 



— 4 — 



phenol. Un membre typique de cette classe est la 
resine epoxy formee a partir de la resine « novalac » 
formaldehyde 2,2-bis(5-hydrox} r phenol)-propane qui 
contient comme constituant essentiel k substance 
representee par la fonnuie : 



CH 2 -CH 



CH 2 



~CH 2 - 



C(CH 3 )2 
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CH 2 — CH — 
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dans laquelle m a une valeur d'au moins 1,0. 

Un autre groupe de polyepoxydes comprend les 
polyethers de glycidyie d'un polyphenol qui a 
deux group em en ts hydroxyles separes par une 
chaine aliphatique d'au moins 6 atomes de carbone 
qui est attachee par une liaison carbone-carbone 
a un atome du noyau des groupements hydroxy- 
laryles. Les phenols appropries utilises pour la 
preparation de ces resines comprennent ceux qui 
sont obtenus en condensant le phenol avec un 
phenol ayant une chaine laterale aliphatique ayant 
une ou plusieurs doubles liaisons olefiniques dispo- 
sers dans la chaine afin que les atomes de Separation 
desires soient presents entre deux groupements 
hydroxyphenols du polyphenol obtenu. Le car- 
danol, pouvant etre obtenu d*une maniere connue 
a partir de liquide de la coquille de noix d 'acajou, 
est une source appropriee de phenols contenant 
une telle chaine laterale. 

Des exemples de polyepoxydes du type polymere 
comprennent les polyethers polyepoxypolyhydroxy- 
liques obtenus en faisant reagir, de preference en 
milieu alcalin, un polyalcool ou un polyphenol 
avec un polyepoxyde tel que le produit de reaction 
du glycerol et du bis(2,3-epoxypropyi)-ether, le 
produit de reaction du sorbitol et du bis(2,3-epoxy- 
2-methylpropyi) -ether, le produit de reaction du 
pentaerythritol et du l,2-epoxy-4,5-epoxypentane, 
et le produit de reaction du bisphenol avec le bis(2,3- 
epoxy-2-methylpropyi)-ether, le produit de reac- 
tion du resorcinol et du bis(2,3-epoxypropyl) -ether 
et le produit de reaction du catechol et du bis(2,3- 
6poxypropyl)-6ther. 



D'autres composes polyepoxydes comprennent 
les polymeres et les copolymeres des monomeres 
epoxy des possedant au moins une liaison ethyle- 
nique polymerisable. Lorsque ce type de mono- 
mere est polymerise en 1'absence essentielle de 
catalyseurs alcalins ou acides, par exemple en 
presence d'une source de chaleur, d'oxygene d'un 
compose peroxyde, de la lumiere actiniqjue, etc., 
Us subissent la polymerisation par addition au 
niveau de la liaison multiple en laissant le group e- 
ment epoxy intact. Ces monomeres peuvent etre 
polymerises avec eux-memes ou avec d'autres 
monomeres ethyleniques non satures, tels que le 
styrene, 1'acetate de vinyle, le methacrylonitrile, 
le chlorure de vinyle, le chlorure de vinylidene, 
Tacrylate de methyle, le methacryiate de methyle, 
le phtalate de diallyie, le phtalate de vinylallyle, 
1'adipate de divinyle, 1'acetate de chlorallyle et le 
pimelate de vinylmethallyle. Des exemples illus- 
trant ces polymeres comprennent le poly(allyl-2,3- 
epoxy-propyl-ether), le poly(2,3-epoxypropyl-croto- 
nate), le copolymere d'allyl-2,2-epoxypropyl-ether 
et de styrene, le copolymere de metLallyl-3,4-epoxy* 
butyl-ether et de benzoate d'allyle, le poly(vinyl- 
2,3-epoxypropyl-ether), le copolymere d'allylgry- 
cidylether et d'acetate de vinyle, et le poly(4-glici- 
dyloxystyrene) . 

Un autre groupe de polyepoxydes comprend les 
epoxyesters des polyacides, tels que le phtalate 
de diglycidyie et 1'adipate de diglycidyle, le tetra- 
hydrophtalate de diglycidyie, le maleate de digjy- 
cidyie, etc. 

Les membres particulierement preferes du groupe 
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mentionne ci-dessus comprennent les polymeres 
des Others de 2-alcenylglycidyie ayant un poids 
moieculaire compris entre 300 et 1 000 et un equi- 
valent d'epoxy superieur a 1,0 et, de preference, 
compris entre 1,2 et 6,0. 

D'autres polyepoxydes comprennent les poly- 
epoxypoly-ethers, tels que les ethers des alcools 
epoxydes et des polyalcools du type obtenu en 
faisant reagir, de preference en presence d'un 
compose a reaction acide, par exemple 1'acide 
fluorhydrique, les polyalcools avec 1'epichlorhy- 
drine pu les dichlorhydrines, puis en effectuant 
la deshydrochloration du produit obtenu en pre- 
sence d'un compose alcalin. Des exemples de 
polyalcools qui peuvent etre utilises a cette fin 
comprennent, entre autres, le 1,2,6-hexanetriol, 
le 1,5-pentanediol, le butyleneglycol, le glycerol, 
le sorbitol, le mannitol, le pentaerythritol, 1'alcool 
polyallylique, 1'alcool polyvinylique, le trimethylol- 
propane, le bis(4-hydroxycyclobexyl)-dimethylme- 
thane, le 1,4-dimethylolbenzene, etc.; les ethers 
polyalcools tels que le triglycerol et le dipentaery- 
thritol, les thioethers polyhydroxyliques tels que le 
sulfure de 2,2'-dihydroxy-diethyle et le sulfure de 
2,2 / ,2,3'-tetrahydroxydipropyle, les mercapto-alcools 
tels que 1'a-monothioglycerol, l'a,a'-dithioglyeerol, 
les esters partiels de polyalcDols tels que la mono- 
stearine, le monoacetate de pentaerythritol, etc., 
et les polyalcools halogenes tels que le monochlo- 
rure de pentaerythritol, le monochlorure de sor- 
bitol, le monochlorure de glycerol, etc. 

Les membres particulierement preferes de ce 
grpupe comprennent les polyethers de glycidyle 
des polyalcools aliphatiques contenant de 2 a 
10 atomes de carbone et ayant de 2 a 6 groupements 
hydroxyle et, mieux encore, les polyols d'alcanes 
contenant de 2 a 8 atomes de carbone et ayant de 
2 a 6 groupes hydroxyles. Ces produits pnt, de 
preference, un equivalent d'epoxy superieur a 1,0, 
et on prefere encore davantage qu'ils aient un equi- 
valent d'epoxy compris entre 1,1 et 4 et un poids 
moieculaire compris entre 300 et 1 000. 

L'invention cree des compositions de resine 
epoxy ayant la resistance aux agents chimiques, les 
proprietes physiques et les proprietes de prise 
definies, qui contiennent une resine epoxy, un 
agent de prise de resine epoxy du type amine et, 
en une quantite suffisante, un colloide reactif de 
protection pour les grandes molecules de resine. 

Suivant un autre de ses aspects 3 l'invention cree 
des compositions de resine epoxy durcissables ayant 
les proprietes de prise definies ci-dessus qui, 
lorsqu'elles ont 6t6 soumises a la prise, montrent 
une resistance aux agents chimiques arnelior^e. 
Les compositions de resine epoxy de l'invention 
contiennent des polymeres et des monomeres de 
resine epoxy, des amines, des polyamines, un agent 
de prise de resine epoxy amido-amine et/ou poly- 
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amido-amine et, en quantite suffisante, un colloide 
reactif de protection pour les grandes molecules 
de resine. 

On a trouve que, lorsque des argiles minerales, 
qui montrent des propri6tes d'echange basique 
importantes et, en particulier, celles qui montrent 
des proprietes d'echange basique relativement 
elevees et qui contiennent des cations remplacables, 
sont incorporees dans une composition de poly- 
epoxyde destinee a etre durcie a la temperature 
ambiante et/ou en employant un agent de prise du 
type amine, le produit polyepoxyde ayant subi la 
prise montre une resistance 6tonnamment elevee 
a Fattaque par des acides organiques concentres. 
Par exemple, une composition contenant une resine 
polyepoxyde, un agent de prise du type amine et 
une argile ininerale colloldale se durcit a. la tempe- 
rature ambiante en un produit montrant les pro- 
prietes habituellement associees aux revetements 
adhesifs, etc., de resines polyepoxydes faisant prise 
a la chaleur. En outre, la composition ayant fait 
prise est utilisable aux endroits ou on rencontre des 
milieux acides organiques, meme de nature concen- 
tree. 

Plus particulierement, on a trouve que, lorsque 
des argiles minerales qui montrent des proprietes 
d'echange basique sensibles, et en particulier celles 
qui montrent des proprietes d'echange basique 
relativement elevees, et qui contiennent des cations 
remplacables, sont incorporees dans une compo- 
sition polyepoxydee employant un agent de dur- 
cissement arnido-amine et/ou polyamido-amine, 
la composition de resine polyepoxyde fait prise 
de facon surprenante en presence d'eau et montre, 
lorsqu'elle a fait prise, une resistance 6tonnamment 
accrue a Pattaque par les acides organiques concen- 
tres. Par exemple, une composition contenant une 
resine polyepoxyde, un . agent , de prise , du type 
polyamido-amine ou amido-amin6 et une argile 
minerale colloidale, se durcit a la temperature 
ambiante en presence d'eau pour former un pro- 
duit montrant les proprietes habituellement asso- 
ciees aux revetements, adhesifs, etc., a base de 
resine polyepoxyde faisant prise a. la chaleur. 
En outre, la composition ayant fait prise peut etre 
employee de facon surprenante aux endroits ou 
des milieux acides organiques, meme de nature 
concentree, sont rencontres. 

Les argiles minerales ont la propriete de retenir 
par sorption certains cations et de les conserver 
dans un etat permettant Fechange. Les cations 
echangeables courants sont le calcium, le magne- 
sium et le sodium, y compris leurs melanges. Le pH 
de la matiere niinerale donne une indication du 
cation echangeable qu'elle porte, un pH inferieur a 7 
denotant des cations d'hydrogene. 

Les argiles minerales qui peuvent etre employees 
conformement a l'invention sont celles qui montrent 
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des propriety d'echange basique importantes, et 
qui contiennent des cations remplacables tels que 
les metaux aicaiins et alcalino-terreux, 1'ammonium, 
y compris leurs melanges. Les argiles minerales 
typiques comprennent la montmorillonite du type 
sodium^ potassium* calcium, ammonium ainsi que 
d'au tres bentonites, Fhectorite, la saponite, l'atta- 
pulgite* Fillite, la vermiculite et les zeolites. Ces 
mineraui, caracterises par un reseau cristallin 
des^quilibre, ont des charges negatives qui sont 
normalement neutralisees par les cations inorga- 
niques. 

Les argiles minerales sont utilisees en une quan- 
tity d'au moins 15 % et, de preference, d'au 
moins 50 % en poids par rapport au poids de la 
resine epoxy. 

Les capacites d'echange basique des diverses 
argiles minerales enumer6es vont d 'environ 15 a 
environ 150, en se basant sur les milliequivalents 
de base echangeable par 100 g d'argile. Les mine- 
raux montmorillonite et vermiculite ont de tres 
gran des capacites d'echange basique, par exemple 
de 80 a 100 et, respectivement, de 100 a 150. 
L'attapulgite a une capacite d'echange basique 
relativement elevee, a savoir de 20 a 30. En general, 
les argiles minerales qui ont une grande capacite 
d'echange basique, c'est-a-dire d'au moins 20, sont 
tres utiles dans la present e invention* 

La nature de Tion echangeable peut influencer 
les proprietes physiques de Fargile minerale et les 
caracteristiques d'absorption de 1'eau et de gonfle- 
ment k 1'eau de plusieurs des rnineraux mentionnes 
ci-dessus* par exemple les montmorillonites. Ceci 
peut etre important pour de nombreuses appli- 
cations. 

Les argiles minerales les mieux appropriees 
et qu'on prefere utihser conformement a Finvention 
sont les montmorillonites et les bentonites raffinees 
et essentiellement exemptes de produits contami- 
nants et de gres* gonfiantes et non gonflantes, du 
type occidental et meridional, l'attapulgite et la 
vermiculite. Des exemples typiques de matiere 
preferees comprennent les montmorillonites du 
type sodium* calcium, ammonium et mixtes, les 
bentonites contenant des montmorillonites du type 
sodium* calcium et ammonium, les argiles conte- 
nant de l'attapulgite et celles qui contiennent de 
la vermiculite. 

On a, en outre, trouve que* lorsque des mineraux 
du type de la montmorillonite sont incorpores 
dans une composition polyepoxyde durcissable 
a la temperature ambiante et/ou dans une compo- 
sition polyepoxyde employant un agent de prise 
du type amine* le produit polyepoxyde ayant subi 
la prise montre une resistance etonnamment accrue 
a Fattaque par les acides organiques concentres. 
Par exemple, une composition contenant une 
resine polyepoxyde, un agent de durcissement du 
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type amine et une montmorillonite, se durcit a 
la temperature ambiante en donnant un produit 
qui montre les proprietes habitueUement associees 
aux revetements, films, adhesifs, etc., a base de 
resine polyepoxyde ayant subi la prise a une tempe- 
rature elevee. En outre, la composition ayant 
subi la prise peut etre utilisee de facon surprenante 
la ou des milieux acides organiques, meme de 
nature concentree, peuvent etre rencontres. 

Les mineraux du type de la montmorillonite sont 
des mineraux de la famille des argiles qu'on trouve 
a Fetal naturel. Ces mineraux sont les principaux 
constituants des argiles du type bentonite, la source 
d'argile determinant habituellement le pourcen- 
tage de montmorillonite present. Les mineraux 
du type de la montmorillonite montrent une capa- 
city d'echange ionique naturelle elevee et contiennent 
des cations capables d*un remplacement plus ou 
moins aise. 

La caracteristique de sorption des cations des 
montmorillonites et de retenue de ces cations 
dans un etat permettant Fechange est une carac- 
teristique de differenciation importante. Les cations 
echangeables courants normalement associes aux 
montmorillonites comprennent les metaux aicaiins 
et alcalino-terreux et Fammonium. Des exemples 
typiques de ces cations comprennent le calcium, 
le magnesium, le potassium, le sodium et Fammo- 
nium et leurs melanges. Le pH de la matiere 
minerale est caracteristique du cation echangeable 
qu'elle porte. 

Les montmorillonites minerales montrent egale- 
ment des caracteristiques variables d'adsorption 
de 1'eau et de gonflement a Feau qui sont en rela- 
tion avec les cations 6changeables presents dans 
Fargile. 

On peut utiliser avec avantage, conformement 
a Finvention, les mineraux du type de la mont- 
morillonite pouvant ou non gonfler ayant des bases 
Organiques remplacables telles que des m6taux 
alcalin ou dcalino-terreux, par exemple, le sodium, 
le calcium, le potassium, Fammonium, le magne* 
shim* y compris leurs melanges. Des exemples 
typiques de ces matieres comprennent les argiles 
a la bentonite montrant des proprietes d'echange 
basique importantes et contenant des cations 
capables d'un remplacement plus ou moms aise. 

Les matieres les plus avantageuses que Fon 
prefere sont les montmorillonites minerales capables 
ou non de gonfler et les bentonites de type occi- 
dental et meridional qui sont purifiees et sensible* 
ment exemptes de produits contaniinants et de 
gres. Les exemples de matieres preferees sont les 
montmorillonites du type sodium, calcium et ammo- 
nium et les argiles bentonites contenant des mont- 
morillonites du type sodium, calcium et ammonium. 

On a, en outre, trouve de facon inattendue qu'en 
remplagant les cations echangeables presents dans 
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les argiles minerales decrites ici, par des cations 
d'ammonium, on obtient des vitcsses de prise 
£tonnamment elevees et une resistance physique 
pre*coce du systeme de polyepoxyde ayant subi la 
prise, en plus de la resistance mentionnee ci-dessua 
aux milieux acides organiques. Les avantages qui 
resultent de cette constatation sont desirables dans 
chaque application de revStement, de pose de 
carreaux et de scellement. 

Conformement a F invention, une quantite de 
10 a environ 100 % des cations echangeables 
presents dans les argiles minerales est echangee 
contre le cation d'ammonium, la quantite de 
cations echangeables echangee contre les cations 
d'ammonium 6tant generalement de 50 a environ 
100 %. 

Les argiles minerales d'ammonium sont utilisees 
en une quantity d'au moins 10 % en poids, par 
rapport au poids de resine epoxy et, de preference, 
en une quantite" d'au moins 50 % en poids par 
rapport au poids d'epoxyde present. 

Differents procedes peuvent etre employes pour 
effectuer le* remplacement. Le moyen le plus cou- 
rant conBiste simplement a ajouter de rammoniaque 
a une boue aqueuse de Fargile minerale de telle 
facon que 1'ion ammonium se trouve en exces par 
rapport a la capacity d'echange cationique de 
Fargile minerale dans laquelle Fechange est desi- 
rable. L"elimination de la phase aqueuse et le 
broyage ou le sechage au tambour a la grosseur de 
particulea desirees constitue la derniere operation 
avant Femploi. 

Un second proce'de est Fechange direct de 
cations en faieant passer de Fammoniac gazeux 
a travers Fargile minerale en poudre solide jusqu'a 
ce que Fechange soit termini. 

Conformement a Finvention, on a cree des 
v compositions epoxydes unitaires, pouvant etre 
activees par 1'addition d'un liquide, qui font ensuite 
prise pour montrer une resistance chimique ame- 
lioree. Les compositions de resine epoxy unitaires 
de Finvention contiennent des polymeres ou des 
monomeres de resine epoxy et un compost poly* 
fonctionnel sous la forme de carbamate. Pour obte- 
nir la resistance aux acides, on a ajout6 aux compo- 
eitlons unitaires, en une quantite sumsante, un 
colloJde reactif de protection pour les grandes 
mo!6culee de resine. On a trouve de facon inatten- 
due que, lorsque des argiles minerales qui montrent 
des propria* tes d'echange basique importantes, et 
en partlculier celles qui montrent des proprietes 
d'echange basique relativement elevees et qui 
contiennent dea cations remplacablet, sont incor- 
porees dans une composition poly^poxydee en 
employant une polyamine sous la forme carba* 
mate comme agent de durcissement pouvant fetre 
active* par Feau, la composition de resine polyepoxy* 
dee, iorsqu'elle est soumise a la prise, montre de 
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facon surprenante une resistance accrue a Fattaque 
par les acides organiques concentres, L'invention, 
en plus d'apporter une amelioration a la resistance 
des systernes de resine epoxy ayant subi la prise a 
la temperature ambiante aux acides organiques, 
supprime les inconvenients des compositions de 
resines epoxy livrees en deux composants et donne 
une composition adhesive unitaire. 

Les carbamates de Finvention sont produits par 
la reaction de Fanhydride carbonique avec les 
composes polyamines, comme le montre plus 
clairement la description detaillee qui suit. Les com- 
positions unitaires sont activees par la decompo- 
sition du carbamate pour liberer de Fanhydride 
carbonique et Famine iibre, qui entre alors en 
reaction de reticulation avec la resine epoxy. 
La decomposition du carbamate peut etre effectuee 
par la chaleur, mais elle est effectuee de preference 
par Faddition d'eau. Lorsqu'elles sont activees 
par Feau, les compositions decrites ici font prise 
a la temperature ambiante, et il n'est pas necessaire 
de chauffer pour effectuer la prise. L'addition 
d'eau, outre le fait qu'elle active la reaction de 
polymerisation, joue egalement le role de conferer 
de la fluidite aux compositions unitaires, notanv 
ment lorsque les compositions se trouvent sous 
la forme anhydre pulverulente, 

Les ingredients des compositions unitaires peuvent 
etre sous forme solide ou liquide, mais, dans la 
forme de realisation preferee, tous les ingredients 
se trouvent sous la forme pulverulente seche, de 
sorte que la composition est une poudre unitaire 
s'ecoulant librement. Lorsqu'on desire des composi* 
tions entierement pulverulentes, on peut utiliser des 
accelerateurs pour favoriser la prise, Les substance/ 
particulierement appropriees comme accelerateun 
et qu'on prefere employer sont les oxydes des 
metaux alcalino-terreux, tels que les oxydes de 
magnesium, de calcium, de baryum et de stron- 
tium, Lorsqu'on eraploie des oxydes de metaux 
alcalins, ils se combinent avec Fanhydride carbo- 
nique degage par les carbamates pour former des 
carbonates de metaux alcalins. Certains des carbo- 
nates de metaux alcalins, par exemple le carbonate 
de magnesium, sont meme capables de s'hydrater, 
en dliminant de la composition Feau en exces qui 
n'est pas d^siree pour eliminer les composes amines 
des carbamates. 

Comme composes de reticulation pour les compo- 
sitions de resine epoxy, les composes de type amine' 
et les amines polyfonctionnelles se sont montres 
particulierement utiles. On entend par amines 
polyfonctionnelles les composes organiques ayant 
au moins un atome d'azote et au moins deux hydro* 
genes d'amine actifs qui peuvent se trouver sur 
le meme atome d'azote ou sur des atomes d'azote 
differents. Des melanges pouvant subir la prise 
peuvent Stre formes a partir de compositions de 
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resines epoxy et d'amines polyfonctionnelles a 
des temperatures choisies dans la gamme de 20 
a 30 °C et meme plus, si on le desire. Des tempe- 
ratures superieures a 20 °C peuvent etre employees 
lorsqrie des vitesses de prise superieures sont desi- 
rees ou pour toute autre fin. Toutefois, des tempe- 
ratures superieures a 250 °C ne sont pas preferees. 

Ces melanges pouvant subir la prise sont done 
particulierement utiles dans les applications ou 
des temperatures elevees ne peuvent pas etre 
employees pendant la prise. 

Les amines polyfonctionnelles ccmprennent les 
amines primaires aliphatiques telies que 1'ethyla- 
mine, Pisopropylamine, la n-bulylamine, risobuty- 
lamine, la 2-ethylhexylamine, la monoethanola- 
mine, la monoisopropanolamine, la p-alanine, la 
cyclohexylainine, les amides, par exemple la for- 
mamide, I'acetamide, le propionamide, le n-buty- 
ramide, le stearamide, etc., les amines primaires 
aromatiques tels que 1'aniline, I'a-methylbenzyla- 
rnine, etc., les amines primaires heterocycliques 
telies que la N-aminoetbyl-morpboline, la N-amino- 
propyl moipholine; les polyarnines aliphatiques 
telies que 1'ethylene-diamine, la dietbylene-triamine, 
la triethylene-tetramine, la tetxaethylene-pentamine, 
les polyethylene-polyamines, la propylene-diamine, 
la dipropylene-triamine, les polypropylene-poly- 
aniines, les butylene-diamines, les pentylene-dia- 
rnines, les hexylene-diamines, les octylene-diamines, 
les nonylene-diamines, les decylene-dianaines, la 
dimethyiuree, le l,3-diamino-2-propanol, la 3,3'- 
mmchbis(propylamine), la guanidine, etc.; les 
polyarnines aromatiques telies que les phenylene- 
diamines ortbo, meta et para, la 1,4-naphtalene- 
diamine, la 1,4-anthramamine, la 3,3'-biphenyl- 
diamine, la xylylene-diarnine, la 3,4-biphenylamine, 
la 3,4-toluene-marnine, l'a,a'-biparatoluidine, la 
p^'-methylene-dianiline, la l-methoxy-6-methyl-m- 
ph^nylene-diamine, la p,p'-sulfonyldiamine, etc., 
et les polyarnines heterocycliques telies que la 
piperazine, la 2,5-dimethylpiperazine, la mela- 
mine, la 2,4>diamine-5-(ammometiiyl)-pyridine, la 
2,4,6-triammopyrirmdine, le 3,9-bis(aminoethyl)-spi- 
robi-m-dioxanne, etc. 

D'autres amines polyfonctionnelles comprennent 
les polyarnines de faible poids moleculaire qui sont 
des produits de condensation d'acides polycar- 
boxyliques, en particulier les acides dicarboxyliques 
hydrocarbones, avec les polyarnines, en particulier 
les diamines telies que les diamines monomeres 
deja enumerees. Les polyamides typiques sont 
prepares conformement aux procedes de conden- 
sation connus k partir de 1'acide adipique et de 
Thexamethylene-diamine, de 1'acide dHinoleique 
et de I'ethylene-diamine, de 1'acide terephtalique 
et de la methylene-triamine, etc. 

Les arnido-amines produites par la reaction des 
polyarnines du type d6crit avec les acides mono- 
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carboxyliques ou les melanges d'acides monocar- 
boxyliques et polycarboxyliques, dans lesquels un 
exces stoechiometrique de la polyamine est u tilis e, 
sont des agents de durcissement appropries. 
Les ami do-amines particulierement appropriees 
et preferees sont celles qui ont des indices d'amine 
superieurs a 400 (poids equivalent egal ou infe- 
rieur a 145). 

D'autres exemples d'amines polyfonctionnelles 
comprennent les produits d'addition des polyarnines, 
en particulier des diamines et des txiamines, et des 
epoxydes de faible poids moleculaire contenant de 
1'oxygene d'oxirane lie a des atomes de carbone 
voisins, par exemple 1'oxyde d'ethylene, Toxyde 
de propylene, le dioxyde de butadiene, 1'ether de 
diglycidyle, 1'huile de soja epoxydee, 1'huile de 
carthame epoxydee, etc., et les polyethers de poly- 
glycidyle des polyphenols. Les amines polyfonc- 
tionnelles particulierement utiles sont les poly- 
alcoylene-polyamines monohydroxyalcoyliques et 
polyhydroxyalcoyliques qui peuvent etre preparees 
par la reaction d'addition des polyalcoylene- 
polyamines, de preference 1'ethylene-m'amine, la 
propylene-diamine, la diethylene-triamine, la dipro- 
pylene-triamine ou la triethylene-tetraniine, et 
les amines analogues, avec 1'oxyde d'ethylene ou 
1'oxyde de propylene. Cette reaction peut etre 
conduite sous pression a des temperatures de 50 
ou 55 °C jusqu'au point d' ebullition, en 1'absence 
de solvants ou en presence d'eau et d'un alcool. 
Toutefois, la reaction est plus avantageusement 
effectuee a des temperatures inferieures a 40 °C 
et de preference en dessous de 35 °C sans pression. 
Les amines ainsi produites comprennent la N- 
hyo^oxyethylethylene-diamine, la N,N'-bis(hydroxy- 
ethyl) -ethylene-diamine, la N-bis(hydroxyethyl)-di- 
ethylene-rriamine, la N,N-bisPiydroxyethyl)-diethy- 
lerie-triarnine, la N,N v/ -bis(hydroxyethyl)-diethylene- 
triamine, la N-hycb-oxypropyldielliylene-triarnine, la 
N,N-bis(hydroxypropyl)-diemylene-triamine, la N, 
N'^bis^ydroxyprop^-o^efbylene-txiamme, la N- 
hydroxyethylpropylene-diarnine, la N-hydroxypro- 
pylpropylene-diamine, la N-hydroxyethyl dipro- 
pylene-triamine, la N,N-bis(hydroxyethyl)-dipropy- 
lene-triamine, la N,N-bis(hydroxy^thyl)-dipropylene- 
triarnine, la tris(hyd^oxyethyl)-triethylene-tetmrnine 
et les amines analogues. D'autres produits d'addi- 
tion d'epoxyde et de polyarnines particulierement 
utiles peuvent etre prepares par des procedes cor- 
nus, par la reaction d'addition de polyethers de poly- 
grycidyle de diphenols et des polyarnines, en parti- 
culier les polyalcoylene-polyarnines. Les substances 
particulierement importantes dans la formation 
de ces produits d'addition d'epoxyde et de poly- 
arnines sont les diethers de diglycidyle des diphe- 
nols, tels que, par exemple, les isomeres des dihy- 
droxy-diphenyl-methanes seuls ou melanges et les 
d^ydVoxydlph6nyldim6thylpropanes seuls ou me- 
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langes. Des melanges de polyethers de digiycidyle 
de diphenols, dans lesquels predominent les die- 
thers de digiycidyle de diphenols, peuvent etre 
prepares en faisant reagir Tepichlorhydrine avec 
un diphenol en utilisant un exces molaire d'epi- 
chlorhydrine par rapport a la quantite molaire 
theorique desir^e. Des fractions essentiellement 
pures de didthers de glycidyle peuvent, ensuite, 
&tre obtenues par distillation fractionnee sous pres- 
sion r6duite, par exemple. A titre d'illustration, 
Famine polyfonctionnelle ou le produit d'addition 
d'epoxyde et de polyarnine lui-meme peut etre 
pr6par6 en melangeant le polyether de digiycidyle 
d'un diphenol avec une polyalcoylene-diarnine, 
telle que la diethylene-triamine, la dipropylene- 
triamine, etc., en portant le melange a. une tempe- 
rature elevee jusqu'a environ 200 °C et en le main- 
tenant a cette temperature pendant une periode 
d'environ cpiatre a cinq heures. A titre de variante, 
par exemple, des amines polyfonctionnelles ou des 
produits d'addition d'epoxyde et de polyarnine 
peuvent etre prepares en ajoutant un ether de digiy- 
cidyle d'un diphenol a une polyalcoylene-poly- 
amine en une periode de temps de 1'ordre de trois a 
quatre heures, tout en maintenant le melange 
react ionnel a une temperature elevee, par exemple 
jusqu'a environ 200 °C, puis en ajoutant un diphe- 
nol. 

D'autres amines polyfonctionnelles comprennent 
les produits d'addition de faible poids moleculaire 
d'unc polyarnine, de preference une polyalcoylene- 
polyarnine du type de celles enumerees ci-dessus 
et un compose* contenant le groupement vinyle. 
Des composes typiques contenant le groupement 
vinyle comprennent Tethylene, le propylene, le 
1-butene, 1'isobutene, I'acroieine, le chlorure de 
vinyle, le chlorure de vinylidene, Tacetate de 
vinyle, I'acylonitrile, le .styrene et les composes 
analogues. Ces amines polyfonctionnelles ou pro- 
duits d'addition de vinyle et de polyamines peuvent 
Stre prepares conformement a des procedes connus 
en faisant reagir une polyarnine et un compose 
contenant le groupement vinyle dans diverses 
proportions a une temperature choisie dans la 
gam me de 20 a 100 °C et en eliminant les matieres 
n'ayant pas reagi et les matieres de has point 
d' Ebullition par distillation sous vide. 

D'autres amines polyfonctionnelles ayant un 
total d'au moins deux atomes d'hydrogene d'arnine 
actifs dans la molecule peuvent etre avantageuse- 
ment employees dans les compositions d'epoxydes 
de 1'invention. Par exemple, les amines polyfonc- 
tionnelles sous forme de melanges de p,p'-methy- 
lene-dianiline et de m6taphenylene-diamine ou 
d'autres melanges de deux ou plusieurs amines 
polyfonctionnelles peuvent etre utilises. Des resines 
particulierement precieuses prepardes conforme- 
ment a Tinvention peuvent etre obtenues a. partir 
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des compositions d'epoxyde de Tinvention et 
d'amines polyfonctionnelles qui ont des points de 
fusion ou des gammes de points de fusion en dessous 
d'environ 150 °C. 

D'autres agents de prise pouvant etre employes 
conformement a 1'invention comprennent les poly- 
amines, les polyamides, les amido-amines, les poly- 
amido-amines et les melanges de ces substances. 
Les polyamines, les amido-amines et les polyamido- 
amines sont des produits de condensation d'acides 
monocarboxyliques, d'acides polycarboxyliques ou 
de melanges d'acides monocarboxyliques et poly- 
carboxyliques avec des polyamines en exces stoechio- 
metrique, de sorte que de la polyarnine n'ayant pas 
reagi se trouve dans le produit final. Dans le cas 
ou il reste de 1'amine non combinee, la solubilite 
dans Teau est perdue et les produits ne possedent 
pas Inaptitude desiree a durcir un polymere 
d'epoxyde. 

Les polyamines qui peuvent etre utilisees seules 
comme agent de prise, ou comme matiere premiere 
pour produire des polyamides, les amino-amines 
ou les polyamido-amines, contiennent deux ou 
plus de deux atomes d'azote diamine. II convient 
particulierement d'employer les polyamines conte- 
nant des azotes primaires qui respondent aux 
formules : 

(R)«_i(NHa) n et R(NH a )„(NH)„_i 

dans lesquelles R est un radical d'hydrocarbure 
et n est un nomhre entier ayant une valeur d'au 
moins 2. Ces polyamines doivent avoir un poids 
moleculaire d'au moins 60. 

Lorsqu'on desire des compositions qui soient a 
la f ois capables de faire prise avec l'eau et nettoyables 
a l'eau, les agents de prise du type amido-amine, 
polyamido-amine et polyarnine decrits ici doivent 
etre employes. Des compositions contenant 1'agent 
de prise du type polyarnine seul, bien qu'elles 
puissent faire prise avec l'eau, ne peuvent pas &tre 
nettoyees a Teau. 

Des exemples de polyamines qui peuvent Stre 
utilisees comprennent 1'ethylene-diarriine, la propy- 
lene-diamine, la diethylene-triamine, la dipropy- 
lene-triamine, la triethylene tetrarnine, la tripro- 
pylene tetramine, la tetraethylene-pentamine, la 
tetrapropylene-pentarnine et les melanges de ces 
amines. On peut egalement mentionner les poly- 
amines alcoylees superieures repondant aux for- 
mules donnees ci-dessus, par exemple les alcoyl- 
polyamines dans lesquelles le groupement alcoyle 
est un radical butyle, hexyle, octyle, etc. Le radical 
d'hydrocarbure R fixe aux atomes d'azote d'amine 
peut avoir jusqu'a 50 atomes de carbone, ou mSme 
plus. Toutefois, de preference, le radical d'hydro- 
carbure a moins d'environ 30 atomes de carbone. 

Les composes particulierement prefers sont des 
polyamines qui ont une valeur de n inferieure a 4, 
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eu des polyamines dans lesquelles le poids mole- 
culaire de R est superieur a environ 90. On a trouve 
que, lorsqu'on utilise des polyamines dans les- 
quelies n est un nombre entier inferieur a 4, ou R 
a un poids moleculaire inferieur a 90, on n'obtient 
pas une action de dureissement sarisfaisante. On 
suppose que ceei est du en partie a la reaction de 
ces polyamines de faible poids moleculaire avec 
des acides carboxyiiques pour former des composes 
ayant un point de fusion eleve, ces composes neces- 
sitant des temperatures de reaction elevees, par 
exemple au-dessus de la temperature de decompo- 
sition des polyamines, pour effectuer la fusion qui 
precede la reaction d'amidation. Les memes pro- 
blemes sont rencontres lorsque, par exemple, on 
emploie un acide carboxyhque de faible masse 
moleculaire. Un autre inconvenient rencontre 
lorsqu'on utilise des polyamines et des acides 
carboxyiiques de faible poids moleculaire est que 
les produits de reaction obtenus sont insolubles 
dans les polymeres d'epoxydes et, par consequent, 
ne sont pas aptes a se comporter comme des agents 
de dureissement. 

^ Les acides carboxyiiques qui conviennent pour la 
reaction avec les polyamines deerites ci-dessus pour 
produire les agents de dureissement d'epoxydes du 
type ainido-aruine et/ou polyanrido-amine de Tin- 
vention peuvent etre representes par la formule 
R(COOH) n dans laquelle R est un radical d'hydro- 
earbure qui peut etre sature ou non, aliphatique, 
cycloaliphatique ou heterocyclique, et n est un 
nombre entier de valeur inferieure a 1. Parmi les 
acides carboxyiiques appropries, on peut mention- 
ner les acides monocarboxyliques gras insatures 
a ehaine droite tels que 1'acide oleique, iinoleique, 
linolenique ou les melanges de ces acides, et les 
acides diearboxyliques tels que 1'acide adipique, 
Tacide pimelique, Tacide suberique, Tacide aze- 
lolque, Tacide sSbacique, Tacide nonane-dicarboxy- 
lique et les elements superieurs de cette serie, y 
eompris leurs melanges. On peut mentionner ega- 
lement les acides diearboxyliques insatures a cbaine 
dreite tels que Tacide citraconique, 1'acide mesaco- 
nique et Tacide itaconique et Tester aliphatique des 
acides gras monocarboxyliques tels que le linoleate 
de methyle, Toleate d ethyle et leurs melanges. Des 
substances particulierement appropriees pour etre 
utilisees dans la preparation des polyarmdo-amines 
sont les acides dits resiniques. Ces acides peuvent 
etre classes parmi les acides diterpeniques, un 
eenstituant majeur etant 1'acide abietique. Lorsque 
ces acides diterpeniques sont dimerises, il en 
yesulte un acide dicarboxylique. Lc« acides diter- 
peniques particulierement utiles sont ceux qui, en 
<Stant dimerises, out une masse moleculaire d'envi- 
ron S00 a 900 et, de preference, entre 500 et 600 
environ. 

Les agents de dureissement d'epoxydes polyamido- 
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arnines qui peuvent etre utilises de facon avapta- 
geuse conformement a Tinvention peuvent etre 
introduits en dissoivant Tacide carboxylique et la 
polyarnine dans un solvant organique approprie 
dans lequei la polyarnine et Tacide carboxylique 
sont solubles. La quantite de polyarnine est en 
exces par rapport a la quantite stoechiom^trique 
desiree pour reagir avec Tacide carboxylique. 
La quantite de polyarnine en exces est de preference 
d'au moins environ 5 %, et elle peut etre comprise 
entre environ 5 et 100 %, ou meme plus, par rap- 
port a 1'acide carboxylique. Le solvant employe 
n'est pas critique car, apres le melange, le solvant 
est de preference £liinine, par exemple par evapo- 
ration. Le residu restant apres I'elrniination du solvant 
est ensuite chauffe* a une temperature d'environ 100 
a 200 °C en prenant des precautions pour que la 
temperature employee soit inferieure a la tempe- 
rature de decomposition de la polyarnine utfiisee. 
La duree de chauffage doit etre d'au moins environ 
une demi-heure, ou comprise entre environ une 
et vingt-cinq heures, et elle est de preference 
comprise entre environ une et seize heures. Bien 
que le solvant soit de preference elimine avant le 
chauffage, il y a lieu de remarquer que le solvant 
peut egalement £tre elimine apres le chauffage. 

Les groupements amino (-NH 2 ) reactifs dispo- 
nibles dans les agents de dureissement du type 
amido-amine et polyann^o-amine, c*est-a-dire i'exces 
de groupements amine n'ayaiit pas reagi une fois 
terininee la reaction de formation d'ainido-arnines 
et de polyaniido-amines particulieres, doit etre 
mesure en determinant 1'indice d'amine ou le 
poids reactif equivalent du compose. L'indice 
d'amine est une mesure du nombre de rnilligrammes 
de KOH equivalent au groupe amine libre dans un 
echantillon de 1 g et, inversement, le poids equi- 
valent est le poids de substance contenant un poids 
equivalent de 1 g de groupements amino. 

Les agents de dureissement du type amido-amine 
et polyamido-amine employes conformement a 
I'invention doivent avoir un indice d'amine d'au 
moins environ 250 (poids Equivalent inferieur a 225), 
la valeur la plus avantageuse et preferee 6tant d'au 
moins 400 (poids equivalent inferieur a environ 140). 

Pour former la composition de resine epoxy 
de rinvention, on melange une quantite sufBsante 
des agents de dureissement decrits ci-dessus avec 
la resine epoxy pour assurer 1'obtention d'un bon 
dureissement de la resine. La quantite d'agent de 
dureissement melangee avec la resine epoxy est 
susceptible de varier legerement* En general, elle 
varie d'environ 5 a 200 % en poids par rapport au 
poids de resine epoxy et elle est de preference 
d'environ 50 a 100 % en poids de la resine epoxy. 
^ Les agents de dureissement qui peuvent etre 
utmses||conformement a l'invention sont sous la 
forme carbamate d'un compose amine polyfonc- 
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tionnel. Les carbamates sont prepares par la reaction 
d'une amine, d'une polyamine ou d'un compose 
du type polyamine anhydre, avec Fanhydride car- 
bonique. L'expression « amines polyfonctionnelles » 
utilisee ici designe des composes organiques ayant 
au moins un atome d'azote et au moins deux atomes 
d'hydrogene d'amine actifs qui peuvent se trouver 
sur le meme atome d'azote ou sur des azotes diffe- 
. rents. Les composes du type polyamine utilises 
ici sont des composes poly-amido, amido et poly- 
amino. Des melanges durcissables peuvent etre 
formes a partir de compositions de resine epoxy 
et d'amines polyfonctionnelles a des temperatures 
choisies dans la gamme de 20 a 30 °C et meme plus, 
si on le desire. Des temperatures superieures a 
20 °C peuvent etre employees lorsque des vitesses 
de prise , plus elevees sont desirees ou pour une 
tout autre fin. Toutefois, on ne preiere pas les 
temperatures superieures a 250 °C. 

Les polyamines qu'il convient d'utiliser dans la 
preparation des durcisseurs au carbamate de 
1'invention contiennent 2 ou plus de 2 azotes 
d'amine et correspondent aux formules : 
(R)n_i(NH z )« et R(NH 3 ) 2 (NH)«_ X 

dans lesquelles n est un nombre entier ayant une 
valeur d'au moins 2. 

Les composes amines polyfonctionnels qui peuvent 
etre utilises avec avantage conform6ment a Finven- 
tion pour la preparation de Fagent de durcissement 
au carbamate sont les amines primaires aliphatiques 
telles que Fethyiamine, Fisopropylamine, la n- 
butyl-aniine, Fisobutylamine, la 2-£thyUiexylamine, 
la monoethanolamine, la monoisopropanolamine, 
la (3-alanine, la cyclohexylamine, les amides tels 
que le formamide, Facetamide, le propionamide, 
le n-butyramide, le stearamide, etc., les amines pri- 
maires aromatiques telles que Faniline, Fa-methyi- 
benzylamine, etc., les amines primaires hetero- 
cycliques telles que la N-aminoethylmorpholme, 
la N-aminopropylmorpholine, les polyamines ali- 
phatiques telles que Fethylene-diamine, la diethy- 
lene-triamine, la triethylene-t6traniine, la tetra- 
^tbylene-pentamine, les polyethylene-polyamines, 
la propylene-diamine, la dipropylene-triamine, les 
polypropylene-polyamines, le butylene- diamines, les 
pentylene-diamines, les hexylene-diamines, les octy- 
lene-diamines, les nonylene-diamines, les decylene- 
diamines, la dim6thyluree, le l,3-diamino-2-pro- 
panol, la 3,3'4mmo-bis-(propyl-amine), la guani- 
dine, etc., les polyamines aromatiques, telles que 
les phenylene-diamines ortho, meta et para, la 
1,4-naphtalene-diamine, la 1,4-anthradianiine, la 
3,3'-biphenylamine, la xylylene-diamine, la 3,4- 
biph^nylamine, la 3,4-toluene-diamine, Fa,oc'-bipa- 
ratoluidine, la p,p'-metbylene-dianiline 9 la 1-me- 
thoxy-6-methylm6taphenylene-dianiine, la p,p'-sul- 
fonyldiamine, etc., et les polyarnines heterocy- 
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cliques telles que la piperazine, la 2,5-dimethylpi- 
perazine, la melamine, la 2,4-diamine-5-(arriino- 
m6thyl)-pyridine, la 2,4,6-1xiammopyrimidine, le 
3,9-bis(aminoethyl)apirobi-metadioxane, etc. 

Les autres polyamines comprennent les poly- 
amines de faible poids moleculaire qui sont les 
produits de condensation d'acides polycarboxy- 
liques, en particulier des acides dicarboxyliques 
hydrocarbones, avec les polyamines, en particulier 
les diamines, telles que les diamines monomeres 
enumerees ci-dessus. Les polyamides typiques sont 
prepares conformement aux proce'des de condensa- 
tion connus a partir de 1'acide adipique et de 
rhexam6thylene-diamine, de Facide dihnoleique 
et de Fethylene-dUamine, de 1'acide terephtalique 
et de la diethylene-tiiamine, etc. 

Les amido-amines produites par la reaction de 
polyamines du type d6crit avec des acides mono- 
carboxyliques ou des melanges d'acides monocar- 
boxyliques et d'acides polycarboxyliques, dans 
lesquels un exces stoechiom6trique de la polyamine 
est utilise, sont des agents de durcissement appro- 
pries. Les amido-amines particulierement appro- 
priees et preferees sont ceUes qui ont des indices 
d'amine excedant 400 (poids equivalent de 145 
ou moins). 

D'autres exemples de polyamines comprennent les 
produits d'addition de polyamines, en particulier 
de diamines et de triamines, et d'epoxydes de 
faible poids moleculaire contenant de Foxygene 
d'oxirane li6 a des atomes de carbone voisins, par 
exemple Foxyde d'6thylene, 1'oxyde de propylene, 
le dioxyde de butadiene, F ether de diglycidyle, 
1'huile de soja epoxydee; Fhuile de cartbame epoxy- 
dee, etc., et les polyethers de polyglycidyle des poly* 
phenols. Les polyamines particulierement utiles 
sont les polyalcoylene-polyamrines monohydroxy- 
alcoylees et polyhydroxyalcoylees qui peuvent Stre 
preparers par la reaction d'addition de polyalcoy- 
lene-polyamines, de preference F&hylene-diamine, 
la propylene-diamine, la diethylene-triainine, la 
diprop^ene-triamine, ou la tjielliylene-t6txamine, 
et les amines analogues, avec Foxyde d'ethylene 
ou Foxyde de propylene. Cette reaction peut 
etre conduite sous pression a des tempera- 
tures de 50 ou 55 °C jusqu'au point d'6bullition 
en Fabsence de solvants ou en presence d'eau et 
d'un alcool. Toutefois, la reaction est plus avanta- 
geusement effectuee a des temperatures en dessous 
de 40 °C et, de preference, en dessous de 35 °C 
sans pression. Les amines ainsi produites com- 
prennent la N-by6b-oxyemyl6thylene-diamine, la 
N,N'-bis(hydroxyemyl)-e^hylene-diamine, la N-bis 
(hyob:oxy6myl)-dieth^ene-triamine, la N,N-bis(hy- 
droxy6thyl)-diethylene-1xiamine, la N,N"-bis(hy - 
6^oxyemyl)-dietbylene-tjiamine, la N-hydroxypro- 
pyldiethylene-triamine, la N,N-bis(hydroxypropyl)- 
o^elJiylene-triamine, la N,N"-bis(hydroxypropy 
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chethylene-triamine, ia N-hydroxyetbylpropylene- 
diarnine, la N-hydroxypropylprop^dene-diarnine, ia 
N-hydroxyethyidipropyiene-tiiaiiiiiie, la N,N-bis(hy- 
droxyethyl)-dipropylene-triainiae, la N,N-bis (hy- 
droxy ethyl) -dipropyiene-triamiae, la tris(hydroxy- 
elhyl)-triethylene-tetraniine, etc. D'autres produits 
d'addition d'epoxyde et de polyamine parti culie- 
rement utiles peuvent etre prepares par des pro- 
cedes connus par la reaction d'addition de poly- 
ethers de polyglycidyle de diphenols et de poly- 
amines, en particulier les polyalcoylene-polyamines. 
Les composes parti cnlierement importants dans la 
formation de ces produits d'addition d'epoxyde et 
de polyamine sont les diethers de diglycidyle de 
diphenols, tels que, par exemple, les isomeres des 
dihydroxydiphenylmethanes, seuis ou en melanges 
et les dihydroxydiphenyidimethylpropanes seuls 
ou en melanges. Des melanges de polyethers de 
diglycidyle de diphenols contenant une quantite 
predominante de diethers de diglycidyle de diphe- 
nols pcuvcnt etre prepares en faisant reagir 1'epi- 
chlorhydrine avec un diphenol, en utilisant un 
exces molaire d'epichlorhydrine par rapport a 
la quantite molaire theorique requise. Des fractions 
essentiellement pures des diethers de diglycidyle 
peuvent, ensuite, etre obtenues par distillation 
fractionnee sous pression reduite par exemple. 
A titre d'illustration, la polyamine ou le produit 
d'addition d'epoxyde et polyamine lui-meme peut 
etre prepare en melangeant le polyether de diglyci- 
dyie d 'un diphenol avec une polyalcoylene-diamine 
telle que la diethyiene-tria mine, la dipropyiene- 
triamine et les amines analogues, en portant le 
melange a une temperature elevee jusqu'a environ 
200 °C et en le maintenant a cette temperature 
elevee pendant une periode de quatre a cinq heures. 
A titre de variante, par exemple, des polyamines ou 
des produits d'addition d'epoxyde et de polyamine 
peuvent etre prepares en ajoutant un diether de 
diglycidyle d'un diphenol a une polyalcoylene- 
polyamine en une periode de I'ordre de trois a 
quatre heures, tout en maintenant le melange 
reactionnel a une temperature elevee, par exemple 
jusqu'a environ 200 °C, puis en ajoutant un diphenol. 

D'autres polyamines comprennent les produits 
d'addition de faible poids moleculaire d'une poly- 
amine, dc preference une polyalcoyiene-polyamine 
telle que celles enumerees ci-dessus et un compose 
contenant le groupement vinyie. Des composes 
vinyliques typiques sont, par exemple, 1'ethylene, 
le propylene, le 1-butene, 1'isobutene, I'acroleine, 
le chlorure de vinyie, le chlorure de vinylidene, 
Facetate de vinyie, 1'acrylonitrile, le styrene, etc. 
Ces polyamines ou produits d'addition de composes 
vinyliques et de polyamines peuvent etre prepares 
par des procedes connus en faisant reagir une poly- 
amine et un compose contenant le groupement 
vinyie dans diverses proportions a une temperature 
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choisie dans la gamme de 20 a 100 °C et en ehmi- 
nant les matieres n'ayant pas reagi et les matieres 
de has point d'ebullition par dis tilla tion sous vide. 

D'autres amines polyfonctionnelles ayant un 
total d'au moins deux atomes d'hydrogene d'amine 
actifs dans la molecule peuvent etre utilises avan- 
tageusement a cette fin. Par exemple, on peut 
employer com me amines polyfonctionnelles des 
melanges de p,p'-methylene-dianiline et de meta- 
phenylene- diamine ou d'autres melanges de deux 
ou plusieurs amines polyfonctionnelles. 

Les carbamates sont formes par reaction d'anhy- 
dride carbonique sec sur les composes polyamines 
anhydres definis ci-dessus. Dans sa forme la plus 
simple, la reaction peut etre effectuee en faisant 
barboter de 1'anhydride carbonique a travers 
1'amine liquide ou le compose amine liquide 
anhydre. On utilise generalement un exces d'anhy- 
dride carbonique. La fin de la reaction est atteinte 
lorsque la reaction exothermique initiale cesse et 
lorsque la temperature commence a tomher. Les pro- 
duits se separent generalement sous forme de 
solides cristallins ou de liquides huileux qui peuvent 
se cristalliser au repos. 

Les carbamates se decomposent dans 1'eau pour 
liberer de 1'anhydride carbonique gazeux et 1'amine, 
1'amide ou ramido-amine liquide. L'anhydride 
carbonique peut egedement etre eliinine par chauf- 
fage, en laissant la polyamine liquide. On doit tou- 
tefois prendre des precautions pour empecher la 
degradation de 1'amine, par suite de la chaleur 
excessive. 

Pour la determination de masses moleculaires 
des carbamates, on peut employer un chaufiage 
modere sous vide. Par d'autres methodes ana- 
lytiques disponibles, par exemple par des titrages 
a 1'acide du carbamate decompose dans 1'eau, 
oh trouve com me structure representative la for- 
mule suivante : 

H O H 

: ■» i 

R-N — C-O-N-R' 



dans laquelle R et R' sont semblables ou diffe- 
rents et sont choisis dans la classe comprenant 
rhydrogene, les hydrocarbures aliphatiques, les 
amines, les polyamines, les polyamides et les ami do- 
amines com me defini ci-dessus, un seul des radi- 
caux R ou R' pouvant, toutefois, etre un hydrogene. 

On donne ci-apres des exemples typiques de 
reactions qui peuvent etre utilisees pour former des 
carbamates a partir de polyamines : 

2(R)«_i(NH 2 )„ -(C0 2 )»=(R)»_i(NH)„(C02) a (NH 3 )«(R)n_i (1) 

2R(NH 2 ) (NH)„_i - C0 2 - (C0 2 ) n _i = 

R(NH) (N)»_i C0 2 (C0 2 )»_i R[NH 3 ] [NH 2 ]n_i, (2) 
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Dans les equations (1) et (2), n est un nombre entier 
ayant une valeur d'au moins 2 et R peut representer 
des hydrocarbures, des amines, des polyamines, 
des amides, des polyamides ou des amido-amines 
aliphatiques du type defini ci-dessus. 

Par Faddition de chaleur ou d'un iiquide tel que 
de Feau, la reaction devient reversible. 

Les carbamates peuvent etre prepares par reaction 
d'anhydride carbonique solide anhydre sur des 
amines ou des composes amines anhydres. 

Un pro cede pr^fere' consiste a ajouter un exces 
d'anhydride carbonique solide broye anhydre a 
l'amine ou au compose amine avec un bon brassage 
m^canique et la volatilisation de Fexces d'anhydride 
carbonique. D'excellents produits prets pour Fem- 
bailage ou la preparation de melanges peuvent etre 
obtenus par un tel procede. La basse temperature 
de preparation semble Stre une caracteristique 
desirable, car la cbaleur de reaction est rapidement 
dissip^e. 

Pour fabriquer les compositions de resine epoxy 
de I'invention, si on le desire, les resines epoxy 
peuvent 6tre m^langees avec d'autres resines telies 
que des resines polystyrene, des resines polyes- 
ter, etc., pour augment er la flexibility de la compo- 
sition durcie ou a d'autres fins. 

Divers types de pigments et de charges inertes 
peuvent aussi etre incorpores dans les composi- 
tions 6poxy. Comme exemples de ces charges, on 
peut mentionner le blanc fixe, le talc, la pyrophyl- 
lite, la terre de diatomees, 1'aerogel de silice, le 
sable finement divise et d'autres matieres inertes 
analogues. Ces charges sont de preference dans un 
etat de fine division et ont de grandes etendues de 
surface. 

Des matieres colorantes peuvent etre ajoutees 
aux compositions, si on le desire. Les matieres 
colorantes comprennent les colorants organiques 
et inorganiques. Comme exemples, on peut men- 
tionner le dioxyde de titane et le noir de carbone. 
Toutefois, les matieres colorantes doivent etre 
choisies de maniere a etre inertes vis-a-vis des 
resines epoxy et des autres ingredients a la tempe- 
rature atrnospherique car, autrement, ceci pourrait 
provoquer une mauvaise stabilite au stockage et 
affecter egalement la conservation du pouvoir 
adhesif. 

On peut egalement incorporer dans la compo- 
sition conforme a I'invention, si on le desire, un 
lubrifiant tel que des huiles siliconees, un gel de 
silicone, des gels de petrole, etc. Comme exemple 
d'huile siliconee, on peut mentionner Forgano- 
siloxane, Iiquide disponible sous le nom de a Sili- 
cone Liquid » n° 81069. Tous les gels de silicone 
disponibles dans le commerce qui sont vendus 
sous une grande variete de marques et de noms 
peuvent etre utilises. 

Les compositions de resine epoxy de I'invention 
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ont, en outre, les avantages qu'elles peuvent subir 
la prise a la temperature ambiante, qu'elles sont 
flexibles lorsqu'elles ont subi la prise et qu'elles 
montrent une resistance aux variations de tempe- 
rature moderees. Ce qui est le plus surprenant et 
le plus important est que les compositions de 
resines epoxy de I'invention, lorsqu'elles ont subi 
la prise, montrent une resistance aux acides remar- 
quables, y compris la resistance aux acides orga- 
niques concentres. 

Lorsqu'on prepare des compositions de resines 
epoxy conformes a I'invention, on peut, si on le 
desire, ajouter un grand nombre de modificateurs 
resineux aux systemes de resines epoxy decrits ici. 
Parmi ces substances, on peut mentionner les 
resines phenoliques telies que les resines aniline- 
formaldehyde, les resines d'uree, les resines d'uree 
formaldehyde, les resines de meiamine, telies que 
les resines meiamine-formaldehyde, les resines 
polyesters, telies que celles produites a partir des 
polyacides et des alcools polyhydroxyliques, et qui 
peuvent contenir des groupements carboxyie libres 
et/ou des groupements hydroxyie aliphatiques 
capables de reagir avec les resines epoxy, les resines 
vinyiiques telies que le chlorure de vinyle, le 
chlorure de vinylidene, etc., les resines isocyanate 
(polyurethanes), caracterisees par le radical -N-C-O 
extremement reactif qui est capable de reagir avec 
les groupements hydroxyie presents dans la chaine 
de resine epoxy, dont des exemples typiques sont 
les diisocyanates monomeres tels que le diisocyanate 
de toryiene, le 4,4'-diisocyanate de diphenylme- 
thane et le 4,4'-diisocyanate de 3,3'-butolylene, 
les resines fluorocarbonees, telies que le poly- 
tetrafluoroethylene, le polytrifluoromonochloroethy- 
lene, etc., et les resines siliconees. L'addition de 
ces modificateurs resineux est bien connue dans 
ce domaine. Les modificateurs resineux peuvent 
varier d'environ 1 a environ 100 % ou raeme plus, 
en poids, par rapport au poids de la resine epoxy. 

Un modificateur particulierement approprie pour 
Tinvention est la resine polystyrene, et ce modi- 
ficateur resineux est prefere. La resine polystyrene 
doit varier d'environ 10 a 50 % et, de preference, 
d'environ 20 a 40 %, en poids, par rapport au 
poids de la resine epoxy. On a trouve que la resine 
polystyrene favorise considerablement la flexibilite 
des liaisons produites avec les compositions de 
resine epoxy decrites ci-dessus. 

Pour preparer les compositions de resine epoxy 
de rinvention, on melange la quantite sufBsante 
des agents de durcissement decrits avec la resine 
epoxy pour assurer Tobtention d'un durcissement 
correct de la resine. La quantite d'agent de prise 
de type amine devant etre utilisee varie dans une 
large gamme. De bonnes prises sont obtenues 
en faisant reagir le polyepoxyde avec au moins 
0,8 equivalent de 1'agent de prise de type amine. 
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L'expression « quantite equivalente » utilisee ici 
en ce qui concerne ia quantite d'agent de prise de 
type am i n e designe la quantite d'agent necessaire 
pour fournir un atome d'hydrogene amino-substitue 
pour chaque groupement epoxy dans le polyepoxyde 
devant Stre soumis a ia prise. Pour obtenir les 
meilleurs resultats, Tagent de prise de type amine 
doit etre employe en une quantite representant au 
moins un equivalent chimique, et de preference 
dans un rapport equivalent de 1:1 a 1,5 : 1. 

L'invention est illustree par les exemples suivants, 
donnes a titre non lirnitatif. 

Exemple 1. — Cet exemple illustre 1 Amelioration 
de la resistance aux acides organiques offerte par 
une composition de resine epoxyde durcie a la 
temperature anxbiante par un agent de prise amido- 
arnine lorsque de la montmorillonite du type sodium 
est incorporee dans la composition. 

On prepara la composition de resine epoxy 
suivante, en utilisant les proportions d'ingr^dients 
mentionnees : 
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Resine epoxy 

Resine polystyrene 

Gel de petrole 

Ether de phenyiglycidyle 

Bisphenol A 

Siiice (particules de 0,297 mm). 

Agent de prise arnido-amine 

Diethylene-triarnine 

Carbone 

Aerogel de siiice 



15,0 % 
6,2 % 
0,7 % 
1,4 % 
0,3 % 

65,0 % 
8,9 % 
0,3 % 
0,1 % 
2,1 % 

100,0 % 



La resine epoxy utilisee dans cet exemple etait 
un liquide ayant une viscosite de 100 a 160 poises 
a 25 °C et un poids equivalent d'epoxyde de 180 a 
195. Hie fut vendue sous le nom de « Epon 828 ». 
L'agent de prise aniido-amine utilise dans cet 



exemple avait un poids equivalent de 135 et fut 
vendu sous le nom de « EM-308 ». 

On utilisa dans cet exemple comme argile une 
bentonite blanche a forte teneur en gel contenant 
environ 80 a 85 % de montmorillonite de type 
sodium, le pH pour 10 ° Q de solides etant compris 
entre 9 et 10. Elle fut vendue dans le commerce 
sous le nom de « Bentolite H ». 

L'argile bentonite contenant de la montmorillonite 
et la composition de resine epoxy mentionnees 
ci-dessus furent utilisees pour preparer les compo- 
sitions suivantes : 

Parties en poids 

A. Composition de resine epoxy. . . . 100 

Bentonite sodium 5 

B. Composition de resine epoxy .... 100 

Bentonite sodium 10 

La composition A contenait environ 4 parties 
en poids de montmorillonite sodium pour chaque 
fois 15 parties en poids de resine epoxy et la compo- 
sition B contenait environ 8 parties en poids de 
montmorillonite sodium pour chaque fois 15 parties 
en poids de resine epoxy. 

Apres avoir melange intimement, on coula des 
cylindres de 2,54 v 2,54 cm des compositions A et B 
de meme qu'a partir de la composition de resine 
epoxy utilisee dans la preparation de A et B. 
On laissa tous les cylindres faire prise pendant 
quatorze jours a la temperature ambiante. Chacun 
des cylindres ayant subi ia prise fut ensuite pese 
et des echantillons de chaque composition furent 
immerges dans des recipients separes contenant les 
solutions suivantes : acide acetique a 10 ° J,, acide 
acetique a 30 %, acide lactique a 20 %. 

Apres immersion dans les solutions decrites ci- 
dessus pendant vingt-huit jours, les echantillons 
d'essai furent retires, laves a Teau, puis peses de 
nouveau et on nota les resultats suivants : 



V ariation de poids apres vingt-huit jours d 'immersion ( 0 o ). 





Composition A 


Composition B 


Composition de resine epoxy 


O' 

-r 6,4 
+ 17,2 
-1- 9,0 


% 

+ 7,4 
4- 15,9 
+ 6,6 


* 18,7 % 
(echantilion gonfle) 
Gonflement et rapture, 
pas de mesure possible 
Gonflement et rapture, 
pas de mesure possible 









Tous les echantillons de compositions A et B 
furent intacts, sans aucun signe de gonflement ni 
de rupture. 

Exemple 2. — On utilisa dans cet exemple une 



composition de resine epoxy preparee comme a 
1'exemple 1. 

10 parties en poids d'argile bentonite contenant de 
la monrrnorillonite sodium decrite a Texempie 1 
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furent ajoutees a 100 parties en poids de compo- 
sition de resine epoxy et melangees intimement avec 
celle-ci de maniere a donner une composition 
contenant environ 8 parties en poids de montmo- 
rillonite sodium pour 15 parties en poids de resine 
epoxy. 

La composition de resine epoxy et les compo- 
sitions modifiees a la montmorillonite furent ensuite 
coulees en cylindres de 2,54 X 2,54 cm et soumises 
a la prise pendant quatorze jours a la temperature 
ambiante. 

Des cylindres durcis de chacune des compositions 
furent place's dans des fioles d'Erlenmeyer contenant 
de Tacide acetique a 50 %. Les fioles furent equip ees 
de condenseurs a reflux et 1'acide acetique fat 
ensuite porte" a sa temperature d'6bullition et 
maintenu a cette temperature pendant 1,5 heure. 

Pendant leur immersion dans 1'acide acetique 
bouillant, on observa que les cylindres de resine 
epoxy non modifies ayant subi la prise gonflaient 
et se rompaient en s'ecaillant eventuellement, tan- 
dis que les echantillons de polyepoxyde contenant 
de la montmorillonite ne montraient pas de gon- 
flement ni de rupture ou de formation d'ecailles 
pendant toute la periode de Tessai. 

Exemple 3. — Cet exemple illustre 1'utilisation 
de diverses argiles contenant differentes montmo- 
riHonites pour preparer des compositions de 
resine epoxy qui sont resistantes a Tattaque par 
les acides organiques. 

La composition de resine epoxy de'crite a Texem- 
ple 1 fut utilisee dans cet exemple. 

On prepara les compositions suivantes : 

Parties en poids 

A. Composition de resine epoxy. . 100 
Argile contenant de la mont- 
morillonite.. 10 

Une argile bentonite italienne blanche dormant 
un gel de quaiite superieure, du type de la mont- 
morillonite sodium, fut utilisee dans la compo- 
sition. L'argile avait un pouvoir gonflant de 41 cm 3 
dans Feau, un pH egal a 10, et contenait 85 % de 
montmorillonite. 

Parties en poids 

B. Composition de resine epoxy. . 100 
Bentonite 10 

Une argile bentonite italienne blanche dormant 
un gel de quaiite inferieure, du type de la mont- 
morillonite calcium, fut utilisee dans cette compo- 
sition. L'argile contenait 85 % de montmorillonite. 

Parties en poids 

C. Composition de resine 6poxy. . 100 
Bentonite 10 
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On utilisa dans cette composition une argile 
bentonite gros3iere blanche contenant de la mont- 
morillonite magnesium non gonflante, provenant 
du Colorado -Nevada. L'argile fut purifiee pour 
eliminer les matieres etrangeres et contenait environ 
81 % de montmorillonite. 

Parties en poids 

D. Composition de resine epoxy.. 100 
Bentonite 10 

La bentonite utilisee etait une argile brute conte- 
nant de la montmorillonite magnesium dont on 
avait fait deriver la bentonite de la composition C. 

Parties en poids 

E. Composition de resine epoxy . , 100 
Bentonite 10 

La bentonite utilisee pour cette composition 
e"tait du type gonflant contenant 85 % de mont- 
morillonite sodium. La montmorillonite employee 
dans cette composition avait un pH de 8,8 en sus- 
pension dans 1'eau a 6 %. 

Parties^ en poids 

F. Composition de resine epoxy. . 100 
Bentonite 10 

La bentonite utilisee dans cette composition e"tait 
du type gonflant de grande purete contenant de la 
montmorillonite sodium naturelle. 

Parties en poids 

G. Composition de r6sine epoxy. . 100 
Bentonite 10 

L'argile bentonite utilisee dans cette composition 
etait du type tres colloidal d'origine occidentale 
contenant un fort pourcentage de montmorillonite 
sodium. 

H. Composition de resine epoxy. 
Les compositions A a H furent coul6es en cylindres 

de 2,54 X 2,54 cm et furent soumises a la prise 
pendant sept jours a la temperature ambiante et 
pendant vingt-quatre heures a 80 °C. 

Les cylindres ayant subi la prise furent ensuite 
peses et immerges dans des solutions d'acide ace- 
tique a 30 %. Au bout de quatorze jours a la temp6- 
rature ambiante, les echantillons furent seches 
et peses de nouveau et on mesura les changements 
de poids suivants : 

Composition A + 5,7 % 

Composition B + 6,7 % 

Composition C + 6,5 % 

Composition D + 4,2 % 

Composition E + 7,2 % 

Composition F + 6,9 % 

Composition G + 7,8 % 

Composition H Desmtegration 
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Exemple 4. — Cet exemple illustre lutilisation 
de diverses argiles minerales contenant des cations 
montrant des capacites d'echange basique d'au 
moins 20 dans la preparation de compositions de 
resine polyepoxyde qui sont resistantes a 1'attaque 
par les acides organiques. 

La composition de resine epoxy de 1' exemple 1 
fut utilisee dans cet exemple. 

On prepara les compositions suivantes : 

Parties en poids 

A. Composition de resine epoxy. . 100 
Argile minerale vermiculite . 10 

De la vermiculite de qualite* expansee broyee 
en fines particules fut utilisee dans cette compo- 
sition. 

Parties en poids 

B. Composition de resine epoxy. . 100 
Attapulgite iq 

^ L'attapulgite utilisee dans cette composition 
etait en particules aciculaires de 0,12 micron ayant 
un pH de 7,5 a 7,9 et un pouvoir couvrant de 200 
a 220 m 2 /g. EHe est vendue dans le commerce 
sous le nom de « Attagel 30 ». 

Parties en poids 

C. Composition de resine epoxy. . 100 
Attapulgite 20 

L'attapulgite utilisee dans cette composition fut 
one attapulgite traitee constituee essentiellement 
par des piles d'aiguilies aciculaires; elle est vendue 
dans le commerce sous le nom de « Corragel ». 

D. Composition de resine epoxy. 

Les compositions A a D furent coulees en cyiindres 
de 2,54 X 2,54 cm et soumises a la prise pendant 
sept jours a la temperature ambiante. 

Les cylmdres ayant subi la prise furent, ensuite, 
peses, immerges dans des solutions d'acide ace- 
Uque a 50 % et traites a I'ebullition pendant une 
heure. Les echantiUons prepares a partir de la 
composition D se desintegrerent en moins de trente 
mmutes. Les echantiUons prepares a partir des 
compositions A a C furent retires des solutions 
acides au bout d'une heure, laisses refVoidir, laves, 
seches et, de nouveau, peses. On n'observa pas de 
detenoration de 1'un quelconque des echantiUons 
prepares a partir des compositions A a C et on 
mesura les variations de poids suivantes : 

Composition A _j_ 330/ 

' composition B _j_ 5'^ oJ 

C-vn^osition C \\\ _j_ 53 0/ 
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Exemple 5. — Cet exemple illustre i'utilisation 
de montmorillonite comme additif pour divers 
types de compositions de resine epoxy qui avaient 
ete preparees pr^c^demment. Les compositions de 
resine epoxy utilisees dans cet exemple furent des 
produits du commerce employant differents agents 
de prise du type amine. La montmorillonite decrite 
a Texemple 1 et vendue dans le commerce sous le 
nom de « Bentolite H « fut utilisee, dans cet exemple, 
pour preparer les compositions suivantes : 

Parties en poids 

A. Fraction de resine epoxy (pro- 

duit du commerce A) 100 

Montmorillonite sodium 10 

Le produit du commerce A employait un agent 
de prise polyamine aliphatique qui etait absorbe 
sur une poudre de zeolithe. De 1'eau fut utilisee 
pour activer la reaction de prise a la temperature 
ambiante. 

Parties en poids 

B. Fraction de resine epoxy (pro- 

duit du commerce B) 100 

Montmorillonite sodium 10 

Le produit B du commerce employa un agent 
de prise polyamide qui fut ajoute a la fraction de 
resine epoxy en vue du durcissement a la tempe- 
rature ambiante. 

Parties en poids 

C. Fraction de resine epoxy (pro- 

duit du commerce C) 100 

Montmorillonite sodium 10 

Le produit du commerce C employait un agent 
de prise amido-amine aliphatique qui avait ete 
ajoute a la fraction de resine epoxy en vue du 
durcissement a la temperature ambiante. 

Parties en poids 

D. Fraction de resine epoxy (pro- 
duit du commerce D) 100 

Montmorillonite sodium 10 

Le produit du commerce D employait un agent 
de prise au polysulfure d'amido-amine qui fut 
ajoute a la fraction de resine epoxy en vue du 
durcissement a la temperature ambiante. 

Parties en poids 

E. Fraction de resine epoxy (pro- 

duit du commerce E) 100 

Montmorillonite sodium 10 
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Le produit du commerce E employait un agent 
de prise polyamine aliphatique qui fut ajoute* a 
la resine epoxy en vue du durcissement a la tem- 
perature ambiante. 

Les proportions d'activateur d'agent de prise de 
1'agent de prise employees dans la preparation de 
chacune des compositions definies ci-dessus furent 
etablies suivant les directives du fabricant. Une s6rie 
de cylindres de 2,54 x 2,54 cm fut coulee a partir 
des compositions A a E. Une autre serie de cylindres 
de 2,54 X 2,54 cm fut coulee en utilisant chacun 
des produits du commerce decrits ci-dessus pre- 
pares suivant les directives du fabricant, mais 
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auxquels aucune montmorillonite n'avait ete ajoutee- 
Les cylindres coules a partir des compositions A 
a E et les compositions correspondantes qui ne 
contenaient pas de montmorillonite furent soumis 
a la prise pendant quatorze jours a la temperature 
ambiante. Les cylindres furent, ensuite, peses et 
immerges dans des solutions d'acide acetique a 
30 % pendant quatorze jours. Apres une immersion 
de quatorze jours, les echantillons furent retires 
de la solution d'acide acetique, lav^s a 1'eau et 
peses de nouveau. L'etat observe des echantillons 
et les variations de poids mesurees sont r6sum6s 
au tableau suivant : 



Produit du commerce A. 

Composition. A 

Produit du commerce B. 

Composition B 

Produit du commerce C. 

Composition C 

Produit du commerce D. 

Composition D 

Produit du commerce D 
Composition D 



Variation de poids 



+ 


19 




9 


+ 


10 




4 


+ 


26 




7 




11 


+ 


7 


+ 


4 


+ 


5 



Etat de rechantillon 



£chantiiion rompu et mou ; 
une certaine augmentation de volume 
Pas de changement d'etat ni d'aspect 

Surface ramollie et rompue 
Pas de changement d'etat ni d'aspect 

fichantillon ramolli et rompu 
Pas de changement d'etat ni d'aspect 

£chantiilon ramolli et rompu 
Pas de changement d'6tat ni d'aspect 
Jjjchantilion rompu 
Pas de changement d'aspect 



Exemple 6. — Get exemple illustre la resistance 
a I'attaque par divers acides organiques et mine- 
raux de compositions de resines epoxy contenant 
des montmorillonites. La composition de resine 
epoxy de Fexemple 1 fut utilisee dans cet exemple. 

On pr^para les compositions suiyantes : 

Parties en poids 

A. Composition de refine 6poxy. . 100 
Bentonite sodium 15 

B. Composition de resine ^poxy. . 100 
Bentonite sodium 20 

C. Composition de resine epoxy. . 100 
Bentonite calcium 15 

D. Composition de resine epoxy. . 100 
Bentonite calcium 20 

La bentonite sodium utilisee dans cet exemple 
6tait Targile bentonite contenant de la montmo- 
rillonite deorite a Texemple L La bentonite cal- 
cium 6tait une bentonite blancbe a faible teneur en 
gel ayant un pH, a 10 % de solides, de 6,8 a 7,0, 
et consistant en montmorillonite calcium dans une 
proportion d'environ 80 a 85 %. La bentonite 
calcium fut obtenue dans le commerce sous le 
nom de a Bentolite L ». 



Des cylindres de 2,54 X 2,54 cm furent coules 
a. partir des compositions A a D et ces cylindres 
furent, ensuite, soumis a la prise pendant vingt- 
huit jours a la temperature ambiante. Apres la 
prise, les echantillons de cbaque composition furent 
peses et immerges dans les compositions suivantes : 
acide cUbrbydrique a 10 %, acide nitrique a 
10 %, acide sulfurique a 10 %, acide ac6tique a 
30 %, acide lactique a 30 %, acide citrique a 
30 %, acide chloroacdtique a 30 %, et acide for- 
mique a 30 %. Apres immersion pendant trente- 
quatre jours, les ecbantilions furent retires des 
solutions d'essai, laves et peses de nouveau. Les 
variations de poids determinees sont donnees au 
tableau suivant : 

(Voir tableau page suivante) 

Tous les cylindres exposes pendant 1'essai furent 
soumis a. un examen visuel et on ne trouva pas 
d'alteration notable telle que soufflure, gonflement, 
rupture ou ramollissement anormal. 

Exemple 7. — Cet exemple illustre le fait que la 
prise a une temperature elevee des compositions 
de resine epoxy en employant des agents de prise 
amines n'arTecte pas la resistance aux acides orga- 
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HSactif 


Composition A 


Composition B 


Composition C 


Composition D 


Acide chlorhydrique a 10 % 

Acide nitrique a 10 % 

Acide sulfurique a 10 % . . . . 

Acide acetique a 30 % 

Acide kctiqpie a 30 % 

Acide citriqfue a 30 % . j 


% 

-r 1,9 
-r 5,0 

- 2,0 
+ 14,9 

- 7,5 
■s- 2,0 


-r- 2,8 
-r 3,7 

- 6,5 

- 4,6 

- 15,2 

- 3,6 


o 

o 

- 3,0 

- Z,D 

- 1,0 

- 11,8 

- 4,5 

- 4,9 


% 

- 0,0 

- 1,4 

- 4,5 

- 7,7 
• 4,5 

- 0,0 



niques offerte par 1'incorporation d'argiles minerales 
contenant des cations dans la composition. On pre- 
para les compositions siaivantes : 

Parties en poids 

A. Resine epoxy (« Epon 828 ») 100 

Amido-amine (« EM-308 ») 50 

Siiice 300 

B. Resine epoxy (« Epon 828 ») 100 

Amido-amine (« EM-308 ») 50 

Since.. 300 

Bentonite sodium iqq 

La bentonite sodium utilisee dans cette compo- 
sition etait une bentonite italienne blanche forte- 
ment gelifiable contenant environ 35 % de mont- 
moriHonite sodium et ayant un pouvoir gonflant 
de 44 cms dans 1'eau et un pH egal a 10. Elle fut 
obtenue dans le commerce sous le nom de « Wfcit- 
taker 2273 ». 

Parties en poids 



C. Resine epoxy jqq 

fither de phenyiglycidyle 10 

« fipicure 874 » ;q 

Sable 200 

D. Resine epoxy jOO 

fither de pbenylglycddyie 10 

« Epicure 874 » n 

Sable.. 200 

Bentonite sodium 55 

La resine epoxy utilisee dans les compositions C 
et D etait une resine iiquide ayant un poids equi 
^ en L d epoxyde de 235 a 255, une viscosite de 
100 000 centipoises, vendue dans le commerce 
sous le nom de « Epirez 514 ». « Epicure 874 » 
est la marque deposee d'un agent de prise du type 
amine ayant un poids equivalent d'environ 40 et 
une viscosite de 100 a 200 centipoises a 25 °C. 
La bentonite sodium utilisee dans la composition D 
contenait 85 % de montmoriUonite et fut obtenue 



dans le commerce sous le nom de « Baroid BL-46 ». 

Parties en poids 



E. Resine epoxy 

Trietbylene-tetramine 

Sable 

F. Resine epoxy 

Triethylene-tetramine 

Sable 

Bentonite sodium (« Baroid BL- 
46 ») 



100 
10 

300 

100 
10 

300 

66 



La resine epoxy utilisee pour preparer les compo- 
sitions E et F etait une resine modifiee de faible 
viscosite ayant un indice d'epoxy eq/100 g de 
0,38, une viscosite de 500 centipoises a 25 °C, 
vendue dans le commerce sous le nom de « DP-312 »! 

Parties en poids 



G. 
H. 



Composition de resine epoxy 
Composition de resine epoxy 

Attapuigite 

Composition de resine epoxy 

Attapuigite . ". 

Composition de resine epoxy 
Attapuigite 



100 
100 

10 
100 

10 
100 

10 



La composition de resine epoxy de 1'exemple 1 
fut utilisee dans la preparation des compositions G 
a J de cet exemple. 

L'attapulgite utilisee dans la composition H 
etait un mineral en particules aciculaires d'une 
moyenne de 0,14 micron ayant un pH de 7,5 a 9,0 
et un pouvoir couvrant de 200 a 220 m 2 /g- Elle fut 
obtenue dans le commerce sous le nom de «Atta- 
gel 20 ». 

L'attapulgite utilisee dans la composition I 
etait un mineral en particules aciculaires d'une 
moyenne de 0,12 micron ayant un pH de 7,5 a 9,0 
et un pouvoir couvrant de 200 a 220 m 2 /g. Elle 
fut obtenue dans le commerce sous le nom de 
«Attagel 30 ». 

L'attapulgite utilisee dans la composition J 
<§tait une attapuigite traitee constitute essentielle- 
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ment par des entassements de particules aciculaires 
colloidales vendue dans le commerce sous le noin 
de « Corragel ». 

Les compositions A et J furent coulees en cyiindres 
de 2,54 x 2,54 cm et en bandes de 2,54 x 2,54 
X 0,635 cm, puis soumises a la prise pendant 
vingt-quatre heures a 80 °C. Apres refroidissement 
pendant vingt-quatre heures a la temperature 
ambiante, les echantillons de cyiindres et de bandes 
de chaque composition furent plonges dans une 
solution d'acide acetique a 50 % et portes a 1'ebul- 
lition pendant une heure. Apres la periode d'immer- 
sion, on observa que les echantillons prepares a 
partir des compositions A, C, E et G s'6taient desin- 
tegres, tandis que les echantillons prepares a 
partir des compositions B, D, F, H, I et J ne mon- 
traient pas de signes d'alteration. 

Exemple 8. — La composition de resine epoxy 
de 1'exemple 1 et 1'argile bentonite contenant de 
la montmorillonite calcium decrite a I'exemple 5 
furent utilis6es dans cet exemple. 
/ A chaque fois 100 parties en poids de la compo' 

V sition de resine epoxy, on ajouta les quantites 

suivantes de bentonite calcium en preparant les 
compositions de cet exemple : 

Parties en poids 

A. 1 partie en poids de bentonite calcium; 

B. 2 parties en poids de bentonite calcium; 

C. 3 parties en poids de bentonite calcium; 

D. 5 parties en poids de bentonite calcium; 

E. 7,5 parties en poids de bentonite calcium; 

F. 10 parties en poids de bentonite calcium; 

G. Pas d'additif. 

Des cyiindres de 2,54 X 2,54 cm furent coules 
a partir des compositions A a G et on les abandonna 
a la prise pendant quatorze jours a la temperature 
ambiante. Les echantillons ayant subi la prise furent 
pes£s, puis immerges dans une solution d'acide 
J acetique a 30 %. Au bout de sept jours d'immersion, 

on trouva que les echantillons de la composition G 
e"taient serieusement deterior^s. Les echantillons 
des compositions A, B et C dtaient gonfles et rompus 
pres des extremites, et on remarqua egalement une 
certaine formation d'ecailles. On determina, pour 
les Echantillons de la composition C, une augmen- 
tation de poids de 14,4 %. Les Echantillons des 
compositions D, E et F furent trouves dans un 
etat correct, et on n'observa pas de gonflement ni 
de rupture. Des augmentations de poids de -f 7,6 %, 
6,1 % et 5,5 % furent mesurees sur les echantillons 
des compositions D, E et F, respectivement. 

Exemple P. — La composition de resine epoxy 
de I'exemple 1 fut utilisee dans cet exemple. 
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Pour chaque fois 100 parties en poids de la compo- 
ition de resine epoxy, on ajouta les quantites 
suivantes d'attapulgites pour preparer les compo- 
sitions de cet exemple : 

Parties en poids 

A. 2 parties en poids d'attapulgite; 

B. 5 parties en poids d'attapulgite; 

j C. 7,5 parties en poids d'attapulgite; 

D. 10 parties en poids d'attapulgite; 
I E. Pas d'additif 

L'attapulgite minerale utilisee dans les compo- 
sitions A a D etait sous la forme de particules aci- 
culaires d'une moyenne de 5,3 microns ayant un pH 
de 7,5 a 9,0 et une capacite d'echange cationique 
d'environ 20 a 25. Eile fut obtenue dans le com- 
merce sous le nom de « Attacote ». 

Des cyiindres de 2,54 X 2,54 cm furent coules a 
partir des compositions A a E et furent soumis a 
la prise pendant seize heures a 80 °C. Les echan- 
tillons ayant subi la prise furent immerges dans des 
solutions d'acide acetique a 50 % qu'on porta a 
l'ebullition pendant une heure. 

Les echantillons prepares a partir de la compo- 
sition E se desintegrerent en peu de temps. Les 
echantillons prepares a partir des compositions A 
a D furent retires de la solution acide apres une 
heure d'EbuHition, refroidis, laves et s6ches. On nota 
que les echantillons prepares a partir des compo- 
sitions A et B presentaient certaines marques de 
rupture et d'eflilochage sur les bords et etaient lege- 
rement gonfles. Les echantillons prepares a partir 
des compositions C et D se pr£senterent dans un 
excellent etat. 

Une serie analogue d'echantillons fut preparee 
en utilisant une attapulgite minerale vendue dans 
le commerce sous le nom de « Attasorb LVM ». 
Ce mineral avait des particules en forme d'aiguilles 
ayant une tame moyenne de 2,9 microns, un pH 
de 7,5 a 9,0 et une capacite d'echange cationique 
d'environ 25 a 30. Les portions de mineral ajoutees 
etaient les memes que celles utilisees pour preparer 
les compositions A a E. Les echantillons d'essai 
furent prepares comme ci-dessus et les resultats 
d'essai observes etaient analogues a ceux observes 
pour les compositions preparers ci-dessus avec 
l'attapulgite minerale vendue sous le nom de 
« Attacote ». 

| Exemple 10. — Cet exemple illustre la preparation 
d'une composition en deux parties de resine epoxy 
resistant aux acides organiques, faisant prise a 
la temperature ambiante, dans laquelle la montmo- 
rillonite minerale est incorporee comme partie de 
la fraction d'agent de durcissement. 
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Fraction de resine : 

62 g de resine epoxy (« Epon 828 »). 
28 g de resine polystyrene. 

6 g d'ether de phenyiglycidyle. 

1,3 g de bisphenol A. 

5,0 g de gel de petrole. 

102,3 g 

Fraction de durcisseur : 

37,3 g d'amido-amine (« HM-308 »). 

1,7 g de diethyiene-triamine. 
95,0 g de bentonite sodium. 



134,0 g 

Les fractions de resine et d'agent de durcissement 
definies ci-dessus furent melangees intimement 
ensemble et on moula des cyiindres de 2,54 
X 2,54 cm. Apres avoir subi la prise pendant 
quatorze jours a la temperature ambiante, les 
echantillons de cyiindres furent peses et immerges 
dans une solution d'acide acetique a 30 %. 

Les echantillons furent retires de 1'acide acetique 
apres sept jours d'exposition, laves et peses de 
nouveau. On ne trouva pas d'alteration et on mesura 
une augmentation de poids de 5 %. 

Exemple 11. — Cet exemple illustre 1'ameliora- 
tion de la resistance aux acides organiques offerte 
par 1'incorporation de montmorillonites minerales 
dans les compositions de polyepoxyde durcies a 
la temperature ambiante preparees a partir de 
diverses compositions de resine epoxy et poly- 
amine. 

Les compositions suivantes furent utilisees dans 
cet exemple ; 

Parties en poids 



A. Resine epoxy. 50 

Triethylene-tetrairrine . . , 6 

Silice (particules de 0,297 mm). 196 

B. Resine epoxy 50 

Trietnylene-tetramine 6 

Silice (0,297 mm) 196 

Bentonite sodium 25,2 



La resine epoxy utilisee dans les compositions A 
et B etait un liquide ayant un poids equivalent de 
180 a 200, une viscosite de 100 a 160 poises et fut 
obtenue dans le commerce sous le nom de « Epirez 
510 ». 

La bentonite sodium utilisee contenait 85 % 
de montmorillonite sodium, dont 75 a 90 % tra- 
versaient un tamis de 0,074 mi^ d'ouverture de 
maille, et fut obtenue sous le nom de « Volclay 
premium Gel Bentonite ». 
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Parties en poids 



C. Resine epoxy 50 

Agent de prise amido-amine .... 17,5 

Silice (particules de 0,297 mm) . . 236^2 

D. Resine epoxy 50 

Agent de prise amido-amine 17,5 

Silice (particules de 0,297 mm) . . 236,2 

Bentonite sodium 30,3 



La resine epoxy utilisee dans les compositions C 
et D etait la meme resine liquide que celle utilisee 
dans les compositions A et B. L'agent de prise amido- 
amine utilise dans les compositions C et D etait 
une amido-amine modifiee ayant un poids equi- 
valent d'environ 65, une viscosite de 500 a 900 cen- 
tipoises, et fut obtenue dans le commerce sous le 
nom de « Epicure 872 ». On utiiisa comme argue 
contenant de la montmorillonite la meme que celle 
de la composition B. 

Parties en poids 



E. Resine epoxy 50 

Agent de prise amido-amine 25 

Sable 262,5 

F. Resine epoxy 50 

Agent de prise anndo-amine .... 25 

Sable 262,5 

Bentonite sodium 33 t 7 



La resine epoxy utilisee dans les compositions E 
et F fut la meme resine liquide que celle utilisee 
dans les compositions A, B, C et D. On utiiisa, 
comme bentonite contenant de la montmorillo- 
nite, la meme que celle des compositions B et D. 
L'agent de prise utilise dans les compositions E et F 
etait du type araudo-amine' ayant un in dice d'amine 
d'environ 450 a 500, un poids equivalent d'environ 
100, une viscosite de 150 k 400 centipoises a 25 °C 
et fut obtenue dans le commerce sous le nom de 
« Epicure 855 ». 

Parties en poids 



G. Resine epoxy 50 

Agent de prise 17,5 

Sable 236,2 

H. Resine epoxy 50 

Agent de prise 17,5 

Sable 236,2 

Bentonite sodium 30,3 



La resine epoxy utilisee dans les compositions G 
et H etait une resine epoxy liquide contenant un 
diluant ayant une tres faible viscosity et vendue 
dans le commerce sous le nom de a Epirez 5085 ». 
L'agent de prise utilise fut la meme armdo-amine 
modifiee (a Epicure 872 ») que celle utilisee et 
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d6crite ci-dessus pour les compositions C et D. 
La bentonite sodium fut la meme que celles des 
pr6c£dentes compositions de cet exemple. 

Parties en poids 



I. Resine epoxy « Epirez 5085 » . . . 50 

Agent de prise 25 

Sable 262,5 

J. R6sine epoxy « Epirez 5085 ». . . 50 

Agent de prise 25 

Sable 262,5 

Bentonite sodium 33,7 



La resine e"poxy et la bentonite sodium furent 
les mSmes que celles utilisees et decrites ci-dessus. 
L'agent de prise fut du type amidc^amine vendu 
dans le commerce sous le nom de « Epicure 855 » 
et d^crit ci-dessus. 

Parties en poids 



K. Resine epoxy 50 

R6sine ^polystyrene 21 

£ther de phenyiglycidyie 5 

BisphenolA 1,1 

Gel de p6trole 4 

Agent de prise amido-amine .... 30,9 

Sable 210 

Aerogel de silice 3,2 

L. Resine epoxy 50 

Resine polystyrene 21 

fither de phenyiglycidyie 5 

Bisphenol A 1,1 

Gel de pefrole 4 

Agent de prise amido-amine 30,9 

Sable 210 

A6rogel de silice . . 3,2 

Bentonite sodium. . 32,5 



La resine epoxy utilisee dans les compositions K 
et L e*tait la resine « Epirez 510 » decrite ci-dessus. 
La bentonite sodium de 1' exemple 1 fut utrlisee 
dans la composition L. L'agent de prise amido- 
amine" utilise dans les compositions K et L avait 
un indice d'amine de 440, un poids equivalent de 
127, une viscosite* de 100 a 500 centipoises et fut 
obtenu dans le commerce sous le nom de « ZL-555 ». 

Les compositions A a L furent utilisees pour prepa- 
rer des echantillons cyiindriques de 2,54 X 2,54 cm 
qui furent soumis a la prise pendant quatorze jours 
a la temperature ambiante. Des echantillons de 
chaque composition furent, ensuite, immerges 
dans des solutions d'acide acetique a 30 %. Des 
Echantillons prepares a partir des compositions A, 
C, E, G, I et K apparurent tous de*sintegres en 
moins de quatorze jours d'immersion a la tempera- 
ture ambiante, tandis qu'on n'observa pas d'attaque 
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visible apres une immersion de vingt-huit jours a 
la temperature ambiante en ce qui concerne les 
echantillons prepares a partir des compositions B, 
D, F, H, J et L. 

Exemple 12, — Cet exemple illustre que de minces 
troncons de compositions de resine poly epoxy de 
ayant subi la prise dont la pellicule superficielle 
avait ete enlevee possedent une resistance ame- 
lioree aux acides organiques apres incorporation 
de montmorillonite minerale dans la compo- 
sition durcissable. 

On prepara les compositions suivantes : 

A. La resine epoxy de Texemple 1 fut utilised 
dans cet exemple. 

B. La composition de resine epoxy et 1'argile 
contenant de la montmorillonite sodium de 1'exem- 
ple 1 furent utilisees dans la preparation de cette 
composition conformement aux proportions sui- 
vantes : 

Parties en poids 

Composition de resine epoxy. . . . 100 
Bentonite sodium 10 

C. La composition de resine epoxy decrite pom- 
la composition K (resine epoxy « Epirez 510 ») 
de 1'exemple 11 fut employee dans cet exemple. 

D. La composition de resine epoxy decrite pour 
la composition K (resine epoxy « Epirez 510 ») 
de Texemple 11 fut utilisee dans cet exemple et fut 
melangee avec la bentonite sodium decrite a 
Texemple 1 dans les proportions suivantes : 

Parties en poids 

Composition . de resine epoxy 

(15% de « Epirez 510»)... 100 
Bentonite sodium 10 

Les compositions A a D furent coulees en cylindres 
de 2,54 x 2,54 cm et soumises a la prise pendant 
quatorze jours a la temperature ambiante. Des 
disques de 3,175 X 4,762 mm furent decoupes dans 
les cylindres de 2,54 X 2,54 cm ayant fait prise 
de chaque composition. 

Les echantillons cylmdriques et les disques furent, 
ensuite, immerges dans des solutions d'acide ace- 
tique a 50 % qui furent ensuite port£es a rebulli- 
tion pendant une heure. Les echantillons de cylindres 
et de disques des compositions A et C apparurent 
desintegres en moins de quinze minutes apres que 
Tacide acetique eut ete porte a Tebullition, tandis 
que les echantillons prepar6s a partir des compo- 
sitions B et D semblerent visiblement non affectes 
apres immersion pendant une heure. dans de 
Facide acetique bouillant. On mesura un change- 
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ment de poids moyen de 4- 7 % pour les echan- 
tilions de la composition B et de -f 16 % pour les 
echantilions de la composition D. 

Les compositions de I'invention comportent la 
mise en contact d'une composition de resine epoxy 
durcissable, c'est-a-dire une resine epoxy et un 
agent de prise de resine epoxy et, au moins, envi- 
ron 15 % en poids et, de preference, au moins 
environ 50 % en poids, par rapport au poids 
de la resine epoxy, d'une argile minerale qui 
montre une capacite d'echange basique d'au moins 
environ 20 roiiliequivalents de base e changeable 
par 100 g d'argile et contenant des cations tels que 
des metaux alcalins, alealino-terreux, ammonium, 
y compris leurs melanges. 

Les compositions de I'invention comportent 
egalement la mise en contact d'une composition 
de resine epoxy durcissable, c'est-a-dire une resine 
epoxy et un agent de prise de resine epoxy et, au 
moins, environ 20 % en poids et, de preference, 
au moins, environ 50 % en poids, par rapport au 
poids de la resine epoxy, d'une substance minerale 
du type de la montmorillonite. La gamme de 
travail typique pour une bonne resistance aux acides 
organiques a chaud doit etre comprise ehtre environ 
50 % et 125 % en poids de montmorillonite mine- 
rale par rapport au poids de resine epoxy dans la 
composition. 

II ressort de facon evidente de ce qui precede 
que les compositions de resine epoxy de I'invention 
peuvent se presenter sous la forme de compositions 
a une seule ou plusieurs parties. 

Dans les compositions unitaires, la resine epoxy 
et une forme stable appropriee d'un agent de 
durcissement amine, par exemple du type decrit 
ci-dessous, sont melangees intimement et, en vue 
de la prise, on ajoute un agent d'activation appro- 
prie tel que Teau pour liberer Pagent de durcisse- 
ment qui peut, ensuite, entrer librement en reaction 
de reticulation avec la resine epoxy. 

Dans les compositions a plusieurs parties, la 
resine epoxy et 1'agent de durcissement sont embal- 
les separement et melanges seulement lorsque la 
prise de la resine est desiree. Dans certaines compo- 
sitions a constituants multiples, des charges et 
d'autres additifs sont egalement emballes sepa- 
rement. 

Les resines epoxy et/ou les agents de durcisse- 
ment peuvent etre des liquides ou des poudres 
s'ecoulant librement. Lorsque la resine ou 1'agent 
de durcissement est un liquide, et qu'on desire 
des compositions de poudres s'ecoulant librement, 
le liquide ou 1'agent de durcissement liquide peut 
etre adsorbe sur un support inerte solide finement 
divise approprie, par exemple de la silice finement 
divisee, un aerogel de silice et une substance 
analogue. Les argiles minerales de I'invention 
peuvent aussi agir comme des supports adsorbants 
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pour les formes liquides de resines epoxy ou 
d'agents de durcissement lorsque des compositions 
entierement pulverulentes s'ecoulant librement sont 
desirees. 

Les argiles contenant des montmorillonites de 
I'invention agissent egalement comme des sup- 
ports adsorbants pour les formes liquides de resines 
epoxy ou d'agents de durcissement lorsque des 
compositions entierement pulverulentes s'ecoulant 
librement sont desirees. 

Sans tenir compte de ce que les compositions 
sont liquides ou solides, les argiles minerales peuvent 
etre melangees avec la fraction de resine, la fraction 
d'agent de durcissement ou les fractions de resine 
et d'agent de durcissement melangees des compo- 
sitions a plusieurs constituants, ou avec le melange 
de resine et d'agent de durcissement representant 
une composition unitaire. 

De meme, sans tenir compte de ce que les compo- 
sitions sont liquides ou solides, les argiles conte- 
nant de la montmorillonite peuvent etre melangees 
avec la fraction de resine, la fraction d'agent de 
durcissement ou le melange de ces fractions dans 
des compositions a constituants multiples, ou avec 
le melange de resine et d'agent de durcissement 
formant une composition unitaire. 

L'argrle contenant le mineral doit etre incorporee 
dans la composition de resine epoxy avant le dur- 
cissement de telle facon qu'elle represente alors 
un constituant integral du produit apres la prise. 
Si cette condition est satisfaite, on peut avoir recours 
a un grand nombre de procedes et de moyens per- 
mettant d'introduire Fargile minerale. 

De meme, Fargile contenant de la montmorillo- 
nite doit etre incorporee dans la composition de 
resine epoxy avant le durcissement afin de former 
ensuite un constituant integral du produit ayant 
subi la prise. Si cette condition est satisfaite, un 
grand nombre de procedes et de moyens permettant 
d'introduire la montmorillonite minerale dans le 
systeme peuvent etre utilises. 

On donne ci-apres des exemples de compositions 
epoxy liantes contenant le sel d'ammonium des 
argiles minerales qui montrent des vitesses de prise 
ameliorees. 

Exemple 13. — Cet exemple illustre Futilisation 
d'une bentonite contenant de la montmorillonite 
ammonium dans la preparation d'une resine poly- 
epoxyde durcie a Famine et resistant aux acides 
organiques. 

La composition de resine epoxy de Fexemple 1 
fut utilisee dans cet exemple. A 100 parties en 
poids de la composition de resine epoxy, on ajouta 
10 parties en poids d'une argile bentonite contenant 
de la montmorillonite ammonium. La bentonite 
a mm onium vendue sous le nom de « SFS-100 » 
etait une poudre blanche non gonflante dont 98 % 
traversaient un tamis de 0,074 mm d'ouverture de 
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maille, ayant un pH de 8,5 et contenant de 80 a 
85 % de montmorillonite minerale. 

La composition preparee comme ci-dessus fut 
utiiisee pour couler des cyiindres de 2,54 x 2,54 cm 
qui furent ensuite soumis a la prise pendant qua- 
torze jours a la temperature ambiante. Apres la 
prise, des disques de 3,175 a 4,762 mm o"6pais- 
seur furent decoupes dans certains echantillons 
cylindriques et ces disques de meme que les echan- 
tillons cylindriques restants furent plonges dans 
une solution d'acide acetique a 30 %. Apres vingt- 
huit jours d'immersion, on observa que les echan- 
tillons etaient en excellente condition et on deter- 
mina line variation de poids de + 9 %. 

Exemple 14. — On prepara la composition de 
resine epoxyde suivante pour 1'utiliser dans cet 
exemple. 

Composition A. 



Portion de resine : % 

£ther de glycidyle 6,01 

Bisphenol A 1,26 

R6sine epoxyde 63,19 

Resine polystyrene 26,62 

Gel de petrole 2,92 



100,00 

Portion de durcisseur : 

Silice 86,19 

Agent de prise amido-amine 11,40 

Diethylene-triamine 0,35 

Noir de carbone 0,05 

Aerogel de silice 2,01 



100,00 



En vue de Temploi, ces matieres sont melangees 
a raison de 1,0 partie en poids de la portion de 
resine pour 3,33 parties en_ poids de la portion de 
durcisseur. La resine est liquide et 1'agent de dur- 
cissement est un liquide s'adsorbant sur une charge 
, inerte et se presente sous la forme d'une poudre 

I seche. La resine epoxy liquide et le durcisseur en 

poudre seche reagissent par melange et subissent 
la prise a la temperature ambiante. 

La resine epoxyde utiiisee dans cette composition 
<Stait Tether de diglycidyle du bisphenol A ayant 
un indice d'epoxyde de 185 a 195 et une viscosite 
de 100 a 160 poises a 25 °C. La resine epoxyde 
est le produit de reaction de r^pichlorhydrine 
et du bisphenol A. La resine polystyrene etait 
un hydrocarbure ethylenique modifie et etait 
entierement inerte. Le durcisseur amido-amin6 
fut prepare en faisant reagir de la resine liquide 
avec un exces de polyamine. L'amine est vendue 
dans le commerce par la «Thiokol Chemical 
Company » sous ie nom de « EM-308 ». Le durcis- 
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seur amido-amine avait un indice d 'amine d'envi- 
ron 425, un poids equivalent d' environ 135 a 
138 et une viscosite de 2 a 5 poises a 25 °C. 

A 100 parties en poids de la composition A definie 
ci-dessus, on ajouta 10 parties en poids d'une bento- 
nite sodium vendue sous le nom de « Bentolite H ». 
La « Bentolite H » est une bentonite blanche forte- 
ment gelifiable ayant un pH de 9 a 10 a une teneur 
de solides de 10 % dans 1'eau et contient environ 
85 % de montmorillonite. 

A partir de ce melange d'epoxy et de bentonite, 
on coula deux cubes de 5,08 x 5,08 x 5,08 cm, 
plusieurs cyiindres de 2,54 X 2,54 cm, deux barres 
de 2,54 X 15,24 X 0,63 cm et une bande, pour le 
temps de prise, de 1,016 mm d'epaisseur a travers 
laquelle on tire un cone de laiton a une vitesse fixe 
pour montrer le temps relatif a la prise par la dispa- 
rition d'une marque laissee par le cone de laiton. 

Un second groupe d'echantillons fut prepare a 
partir du melange d'epoxy et de bentonite conte- 
nant 100 parties en poids de la composition A 
definie ci-dessus et 10 parties en poids d'une bento- 
nite ammonium preparee a partir dc bentonite 
sodium de la facon suivante : 

Une boue fut preparee a. partir de la bentonite 
sodium mentionnee ci-dessus et d'eau, cette boue 
contenant 10 parties en poids de bentonite dans 
90 parties en poids d'eau. On ajouta de 1'hydroxyde 
d'ammonium liquide jusqu'a un pH d'au moins 
12,5. La boue fut agitee pendant environ une heure, 
filtree, lavee a 1'eau, puis placee dans une etuve a 
105 °C pour la secher. On trouve, en ajoutant de 
1'hydroxyde d'ammonium jusqu'a un pH d'environ 
12,5, que sensiblement tous les cations echangeables 
sont echanges contre le cation ammonium, c'est-a« 
dire qu'environ 100 % des cations echangeables 
sont echanges. Le solide restant fut ensuite pulverise 
pour" etre utilise dans cet exemple. 

La bentonite ammonium obtenue avait un pH 
d'environ 8,6 a une concentration de 10 en solides 
dans 1'eau. Le produit ne gonfle pas dans Teau, 
contrairement a la bentonite sodium. 

On obtint avec les echantillons decrits ci-dessus 
les resultats surprenants donnes ci-dessous : 





Melange 


Melange 




d'epoxy 


d'epoxy 




avec de la 


avec dc la 




bentonite 


bentonite 




de sodium 


ammonium 




25 


18,4 


Resistance a la compression, 


246,07 






419,17 


Durete Ames (48 heures) . . . 


Non 


30,0 


mesurable 
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L'amelioration sensible de la resistance phy- 
sique est un avantage permettant d'utiliser plus tot 
les aires employant les systemes epoxy ameiiores 
conformes a 1'invention. On obtient ainsi une 
economie d'argent et de main-d'ceuvre. 

Les deux matieres, eprouvees dans de I'acide 
acetique a 50 % a I'ebullition, eurent un compor- 
tement excellent montrant la grande resistance a 
1'attaque comme indique par un gain de poids de 
seulement 3,6 % et, respectivement 3,2 % pour 
les compositions de resine epoxy contenant la 
bentonite sodium et la bentonite ammonium. 

Exemple 15. — On utilisa dans cet exemple les 
argiles minerales suivantes : 

a. Une bentonite colloidale contenant environ 
35 % de montmorillonite calcium ayant un pH de 
7,4 vendue dans le commerce sous le nom de 
uWhittaker No. 2274 Colloidite »; 

b. Une argile attapulgite ayant des particules 
aciculaires, un pH de 7,5 a 9,0 et une grosseur 
moyenne des particules de 0,12 micron; cette 
argile est vendue dans le commerce sous le nom de 
"Attagel 30 »; 

c. Une bentonite sodium gonflante tres geli- 
fiable vendue dans le commerce sous le nom de 
« Black Hills Western Bentonite », en particules de 
0,044- mm; 

d. Une vermiculite de type expanse pulverisee 
en particules d ? au moins 0,074 mm, vendue dans 
1c commerce sous le nom de « zonolite »; 

e. . Une bentonite calcium fortement purifiee 
contenant environ 85 ° Q de montmorillonite cal- 
cium vendue dans le commerce sous le nom de 
« Gehvhite LV j> ; 
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/. Une bentonite sodium de 0,074 mm vendue 
dans le commerce sous le nom de « Hi-Colloidal 
Bentonite ». 

Chacune de ces argiles minerales fut delayed 
dans Teau, comme le fut la bentonite de 1' exemple 14 
et on ajouta a chaque boue obtenue un exces d'hy- 
droxyde dammonium liquide a un pH d'au moins 
12,5. 

Les melanges furent agites, nitres, laves et seches 
comme a Texemple 14. 

Les argiles minerales ammoniees obtenues furent 
broyees en particules d'au moins 0,074 mm en vue 
d'etre utilisees dans cet exemple et elles ont ete 
designees de la facon suivante, pour simplifier : 

a. Ammonium « Colloidite »; 

b. Ammonium « Attagel »; 

c. Ammonium « Black Hills Bentonite »; 

d. Ammonium « Zonolite »; 

e. Ammonium v Gehvhite »; 

/. Ammonium « Hi-Colloidal Bentonite ». 

Comme a Texemple 14, 10 parties en poids de 
ces bentonites ammonium et leurs formes initiales 
furent melangees separement avec 100 parties en 
poids de la composition de resine epoxy decrite 
a 1'exemple 14. 

A partir de chacun des 12 melanges, on coula 
deux cubes de 5 ? 08 v 5,08 X 5,08 cm, deux 
barres de 15,24 x 2,54 ^" 0,63 cm, plusieurs 
cylindres de 2,54 < 2,54 cm et une bande pour le 
temps de prise de 1,016 mm d'epaisseur. 

On obtint les resultats suivants : 



Compositions contenant les argiles ammoniees 
suivantes : 


Reduction du temps de prise 
compare a la composition 
. contenant les argiles minerales 
non ammoniees 


Augmentation de la resistance 
a la compression comparee 
a la composition 
contenant les argiles minerales 
non ammoniees 


a. Ammonium « Colloidite » . . 


% 

28,7 
16,0 
13,8 
9,0 
11,1 
18,1 


or 
o 

23,6 
7,1 
42,7 
20,9 
19,9 
8,4 


b. Ammonium « Attagel » 


c. Ammonium a Black Hills Bentonite » 


d. Ammonium « Zonolite » . 


e. Ammonium a Gehvhite » 


/. Ammonium a HI- Colloidal Bentonite n . 





Toutes compositions, qu'elles contiennent incor- 
porces les argiles minerales ammoniees ou les argiles 
minerdles initiales, montrerent une resistance excel- 
lente aux acides organiques. 

Les exemples donnes ci-dessus illustrent claire- 
ment les ameliorations inattendues et non evidentes 
qui sont obtenues en utilisant la matiere argileuse 
traitee par echange de cations ammonium de Tinven- 
tion comparativement aux matieres argileuses 



contenant un metal alcalin ou alcalino-terreux. 

Bien que les argiles contenant un metal alcalin 
ou alcalino-terreux montrent une excellente resis- 
tance aux acides organiques, les matieres argileuses 
ammoniees montrent une amelioration inattendue 
de la reduction du temps de prise et de Taugmenta- 
tion de la resistance a la compression, de meme 
qu'elles montrent une resistance a Tattaque par 
les acides organiques. 
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L'invention, comme decrit et expose dans les 
exemples precedents, cree un moyen de preparer 
des compositions de resine epoxyde qui font prise 
a la temperature ambiante et qui ont une resistance 
amelioree a 1'attaque par les acides, et qui dur- 
cissent en un temps sensiblemcnt plus court et a 
un degre de durete plus grand que les resines 
6poxyde de type analogue. 

Chaque composition de resine epoxy de l'inven- 
tion peut etre utilisee avec un grand avantage pour 
les mortiers et les coulis de construction pour poser 
des carreaux et des briques et pour remplir des 
joints entre les carreaux, en particulier la ou un 
adhesif a prise rapide qui fait prise aux environs 
de la temperature ambiante en une matiere de 
liaison dure est desire. 

Les compositions de resine epoxy de l'invention 
conliennent des durcisseurs amido-amin6s qui font 
prise dans les milieux mouilles ou humides ou 
rdellement sous l'eau, comme decrit ici. Lorsqu'elles 
sont employees comme adhesifs ou comme enduits, 
les compositions de l'invention se lient tres bien 
aux surfaces metalliques ou non metalliques et sont 
particulierement adaptees pour etre employees 
lorsque les surfaces de liaison sont mouillees. 
En outre, ces compositions, avant d'avoir fait prise, 
peuvent etre enlevees par nettoyage a Teau, ce 
qui simp lifie le travail d'enlevement de la matiere 
^exces^des surfaces de travail et des outils. 
Exemple) 16. — Une fraction de resine et une 
fe durcisseur furent preparees en utili- 
sant les formules suivantes : 

Parties en poids 

Fraction de durcisseur : 

Silice 85,50 

Agent de prise polyamido-amine .... 11,31 

Diethylene-triamine 0,35 

Carbone 0,05 

Aerogel de silice 2,79 

100,00 

Fraction de resine : 

Resine epoxyde 62,00 

Gel de petrole 1,83 

Resine polystyrene 26,90 

Bisphenol A 1,26 

fither de phenylglycidyle 6,01 

Ammonium bentonite 42,00 



140,00 



La resine polystyrene fut obtenue dans le com- 
merce sous le nom de « Piccolastic A-5 » et est un 
polystyrene modifie par un hydrocarbure ethyle- 
nique, qui n'est pas reactif. L'agent de prise poly- 
amido-amin6 avait un poids equivalent d'environ 
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128 a 136 et fut obtenu dans le commerce sous le 
nom de « EM-308 »♦ La resine epoxyde utilisee etait 
Tether de diglycidyle du type bisphenol A ayant 
un poids Equivalent d'epoxyde de 180 k 195 et 
une viscosite a 25 °C de 100 a 160 poises. 

La bentonite ammonium flit preparee par 1'addi- 
tion d'ammoniaque a 28 % a une boue aqueuse 
d'une bentonite calcium tres purifiee. La bentonite 
calcium etait de la montmorillonite cjalcium^ a 
environ 85 %, elle avait des dimensions de parti- 
cules inferieures a~0,074ijnm $et donna une boue 
non gonflante. Le produit de reaction fut seche dans 
une etuve et broye par un broyeur a marteau en 
particules d'environ 0,074 mm. La bentonite 
ammonium dans 1'eau donna un pH de 9,0 et fut 
egalement non gonflante. 

Des carreaux de pierre de 7,62 x 7,62 x 1,27 cm 
furent plonges dans l'eau et leurs surfaces furent 
laissees recouvertes de gouttes d'eau. Les fractions 
de durcisseur et de resine decrites ci-dessus furent 
melangees dans le rapport de 3,33 parties en poids 
de durcisseur pour 1,40 partie en poids de resine 
et la composition obtenue fut appliquee directe- 
ment a la surface mouillee d'un carreau. Un second 
carreau mouille avec de l'eau fut place sur le melange 
epoxy en sandwich afin qu'un bord du carreau fasse 
saillie. La partie saillante permit d'eprouver au 
cisaillement les structures en « sandwich ». Six echan- 
tillons semblables furent prepares et soumis a la 
prise pendant quatorze jours. Trois des echantillons 
de carreaux ayant subi la prise furent eprouves par 
cisaillement pour deterxniner la resistance de 
liaison. On mesura une resistance de liaison 
moyenne de 45,70 kg/cm 2 . 

Chacun des trois autres echantillons ayant subi 
la prise fut plonge dans des solutions d'acide ace- 
tique a 20 % et on laissa vieillir pendant quatorze 
jours supplementaires. Les echantillons furent 
ensuite Eprouves au cisaillement pour determiner 
la resistance de liaison et on obtint une valeur 
moyenne depassant 35,15 kg/cm 2 . 

La composition de resine epoxy avait effective- 
ment et rapidement fait prise en presence d'eau, 
avait adhere de fagon satisfaisante aux surfaces 
mouillees et la deterioration due a rimmersion 
dans la solution d'acide organique fut negligeable. 

Exemple 17. — L'exemple 16 fut renouvele, 
excepte que, dans la preparation de la fraction de 
resine, on utilisa du blanc fixe a la place de la bento- 
nite ammonium et dans les raemes proportions. 
L'essai d'adherence moyenne au cisaillement donna, 
comme resultat pour les echantillons ayant subi la 
prise, une valeur de 43,94 kg/cm 2 . Apres l'immer- 
sion dans la solution d'acide acetique a 20 %, 
la resistance de liaison au cisaillement fut inferieure 
a 2,81 kg/cm 2 . Bien que la composition de resine 
e*poxy ait fait prise en presence d'eau et se soit 
liee aux surfaces mouillees, il y eut une deterio- 
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ration due a I'exposition a la solution cTaride ace- 
tique ayant pour resultat Talteration de ses qualites 
adhesives. 

Exemple 18. — On prepara une fraction de resine 
et uue fraction de durcisseur de la fagon suivante : 



Parties en poids 

Fraction de resine : 

Resine epoxyde 55,69 

Ether de pbenylglycidyle 5,30 

Bisphenol A 1.11 

Argile minerale attapulgite 37,90 



Fraction de durcisseur : 

Silice (particules de 0,297 mm) . 

Resine polystyrene 

Gel de petrole 

Agent de prise amido-amine . . . 

Diethylene-triamine 

Aerogel de silice 



100,00 



78,67 
6,09 
1,00 

12,77 
0,31 
1,12 



100,00 

La resine epoxy est celle de Fexemple 16. La resine 
polystyrene est egalement celie decrite a rexemplel6. 

L'amido -amine employee dans cet exemple a 
un poids equivalent de 128, un indice d'amine de 
437, une viscosite de 2 a 5 poises et fut obtenue 
dans le commerce sous le nom de « Lancast A ». 

L'argile minerale attapulgite est une argile en 
particules aciculaires tres purinee ayant un pH 
dans 1'eau d'environ 9 et une grosseur de parti- 
cules de moins de 0,074 mm. 

Les fractions de durcisseur et de resine preparees 
comme decrit ci-dessus furent combinees dans un 
rapport de 3,33 parties en poids de fraction de 
durcisseur pour 1,00 partie de resine. La compo- 
sition obtenue fut appliquee a une face de deux 
carreaux de pierre de 7,62 x 7,62 y 1.27 cm en 
une epaisseur d'environ 0,63 cm. Ces carreaux 
enduits furent plonges dans 1'eau et abandonnes 
a la prise pendant sept jours. Au bout de cette 
periode, ils furent trouves durs et adherant fer- 
mement Tun a 1'autre bien qu'iis aient ete exposes 
k un milieu aqueux pendant la periode de prise. 

Les deux carreaux enduits furent ensuite plonges 
dans une solution d'acide acetique a 20 ° 0 pendant 
une nouveile periode de quatorze jours. A la fin 
de cette periode, il ny eut pas de signe de deterio- 
ration ou de perte de la liaison. 

La composition avait durci de fagon satisfaisante 
sous 1'eau et montra une excellente resistance a la 
solution d'acide acetique a 20 %. 

Exemple 19. — On repeta fexemple 18, a la 
difference qu'en preparant la fraction de resine, 
l'argile attapulgite fut remplacee par du blanc 



fixe dans les memos proportions. Des carreaux 
enduits avec cette composition nrent prises sous 
1'eau d'une facon tout aussi satisfaisante. Toutefois, 
I'exposition de Fenduit ayant fait prise a une solu- 
tion d'acide acetique a. 20 ° 0 pendant quatorze 
jours produisit un gonflement, une ruplure et la 
perte de la liaison. 

Exemple 20. — Une fraction de resine et une 
fraction de durcisseur furent preparees de la facon 
suivante : 

Parties en poids 

Fraction de refine : 

Resine epoxyde 28,9 

Bentonite ammonium 19,1 

Dioxyde de titane 14,3 

Resine polystyrene 11,4 

Blanc fixe.... 26.3 

100,0 

Fraction de durcisseur : 

Amido-amine 28,0 

Diethylene-triamine 1,7 

Blanc fixe 68,5 

Aerogel de silice 1,8 



100,00 

La resine epoxy est cclle de Fexemple 16, de 
meme que la resine polystyrene. 

L'amido-amine fut produite par la reaction de 
la resine liquide avec un exces de 100 ° 0 de tetra- 
ethyiene-pentamine a une temperature de 155 °C 
pendant environ deux heure^. 

Les deux fractions furent combinees dans un 
rapport de 2 (resine) a 1 (durcisseur) et la compo- 
sition obtenue fut utilisee pour poser des car- 
reaux de ceramique sur un sol de beton mouille. 
Une forte liaison fut obtenue malgre 1'humidite 
de la surface sous-jacenie. 

Exemple 21. — La composition de F exemple 20 
fut utilisee pour jointoyer un panneau de 0,61 
X 0,30 m qui avait ete mouille dans un courant 
d'eau. On obtint des joints durs et durables, bien 
que de 1'eau fut preserve dans les joints. Les joints, 
exposes a des jets repeSes de solution d'acide ace- 
tique a 30 0 o . monirerent une excellente resistance. 

Exemple 22. — La composition de Fexemple 20 
fut de nouveau preparee, mais en remplacant la 
bentonite ammonium par du blanc fixe dans les 
memes proportions. 

Cette composition fut utilisee de la meme maniere 
que celle de i'exemple 21. Elle fit prise egalement 
pour donner des joints durs el durables meme en 
presence d'eau. Toutefois, par exposition a un jet 
de solution d'acide acetique a 30 ° 0 , les joints se 
ramollirent et furent en partie enleves par le courant 



BNSDOCID: <FR 



_1452942A_J_> 



d'acide, Une rupture et un gonflement se produi- 
sirent dans diverses parties du panneau. 

Les compositions de 1 'invention comport ent la 
miee en presence d'une composition de resine epoxy 
durcissable qui est conatituee par une resine epoxy 
et un agent de durcissement de resine epoxy du 
type polyamido-amine ayant un exces suffisant 
d'hydrogenes d 'amide pour donner un indice 
diamine d'au moins environ 250 (poids equivalent 
inf6rieur a 22,5) et de preference d'au moins 400 
(poids Equivalent inferieur a environ 140) avec 
au moins 15 % en poids et de preference au moins 
environ 50 % en poids par rapport au poids de 
resine epoxy d'une argile minerale qui montre 
une capacite d'echange basique d'au moins 20 milii- 
equivalents de base echangeable par 100 g d'argile 
et contenant des cations tels que des metaux alca- 
lins et alcalino-terreux, Pammonium, y compris 
leurs melanges. La gamme de travail typique pour 
une bonne resistance aux acides organiques chauds 
est comprise ent re environ 50 % et 125 % en poids 
de PargHe minerale par rapport au poids de resine 
epoxy dans la composition. 

L'invention, comme decrit et expose dans les 
exemples precedents, cree des moyens permettant 
de preparer des compositions de resine epoxy de 
faisant prise a la temperature ambiante capables 
de faire prise en presence d'eau et possedant une 
meilleure resistance a 1'attaque par les acides 
organiques, Ces compositions montrent, en outre, 
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une absence totale de proprietes d'affaissement et 
de fluage pendant la prise. Ces proprietes reunies 
avec d'autres mentionnees ci-dessus suggerent une 
large utilisation de ces compositions, par exemple 
pour la pose de briques et de carreaux, le revete- 
ment de surfaces verticales, de meme que de 
surfaces horizontales et acriennes, la reparation 
de surfaces existantes, etc., en presence d'eau ou 
meme sous Peau. 

Les exemples suivants illustrent le moyen de 
preparer les durcisseurs au carbamate. Ces dur- 
cisseurs peuvent etre utilises pour preparer des 
compositions de liaison unitaires dans lesquelles 
les durcisseurs sont actives par addition d'un 
liquide, tel que Peau. 

Durcisseur au carbamate A. — On fit barboter 
de 1'anhydride carbonique absolument sec a travers 
100 g de diethylene-triamine liquide jusqu'a ce 
que la reaction exothermique soit terminee, comme 
indique par une baisse de temperature. Un solide 
cireux pr^cipita et fut conserve dans un milieu 
sec ou il montra une stabilite remarquable. 

Par le proc6de de titrage a Pacide, on determina 
que 1,5 mole d'anhydride carbonique etait neces- 
saire pour chaque mole de diethylene-triamine 
pour produire un precipite solide cireux. 

La reaction de la diethylene-triamine avec 
Panhydride carbonique semble se derouler de la 
facon suivante : 



H H 2 |/ H H 

2(H 2 N CH 2 -CH 2 -N-CH 2 -CH ? -NH 2 ) + 3G0 2 = N-CH a -CH 2 -N-CH 2 -CH 2 ~N 

„/| | 

HO O G = 0 

i I. i 

c = o c=o o 

! I I 

N- CH a * CHa-N-CHa- CH 2 -N-H 



H- 



Nn 2 



Durcisseur au carbamate B. — On fit harboter 
de 1'anhydride carbonique absolument sec a travers 
100 g de N-sui£bis(aminopropyl)-ainine liquide, 
produit vendu dans le commerce par la General 
Mills Corporation sous le nom de « XC-95 ». La reacr 
tion fut continuee jusqu'a ce qu'elle soit complete, 
comme mis en evidence par une chute de la tempe- 
rature du melange reactionnel. Un precipite solide 
cireux se forma et fut stable en Pabsence d'humi- 
dite et en presence de resine epoxy. 

Durcis?eur au carbamate C. — Dans cet exemple, 
OU utilisa comme matiere premiere un produit de 
condensation d'acide gras dimere avec des poly- 
amines sous la forme liquide, f ournies par la General 
Mills Corporation sous le nom de « Versamid 125 ». 
On fit barboter de Panhydride carbonique abso- 



lument sec a travers 100 g de « Versamid 125 » 
liquide jusqu'a ce que la reaction soit complete, 
comme mis en evidence par une chute de tempe- 
rature du melange reactionnel. Le solide cireux forine 
fut separe du melange reactionnel par filtration 
et sechage. II fut stable en Pabsence d'eau et en 
presence de resine epoxy. 

Durcisseur au carbamate D. — A 1 000 g d'une 
amido^amine vendue dans le commerce par la 
Thiokol Chemical Company sous le nom de « EM- 
308 », on ajouta un exces d'anhydride carbonique 
anhydre solide broye sous une agitation mecanique 
energique. La masse, qui se solidifla rapidement, 
fut broyee par malaxage mecanique en une poudre 
fine. Le melange fut continue et la masse fut pro- 
tegee de Phumidite jusqu'a ce que tout Pexces 
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d'anhydride carbonique se voit volatilise. Le'pro- 
duit 6tait une poudre couleur de tan jaunatre 
extremement stable en 1'absence d'eau et en pre- 
sence de resines epoxyde liquides. 

Le titrage a I'acide des carbamates definis ci- 
dessus apres decomposition dans 1'eau montra 
qu'une mole d'anhydride carbonique avait ete 
necessaire pour chaque fois deux groupements 
amino disponibles dans 1'aniido-amine iiquide. 
Ceci concorde avec la formule donnee ci-dessus. 

Durcisseur au carbamate E. — De I'anbydride 
carbonique anbydre solide broye anhydre fut 
ajoute a 1 000 g d'un co-reactif epoxy vendu par 
la General Mills Corporation sous le nom de 
« XR-2000 ». II s'agit d'un compose ayant un indice 
d'amirie de 580 a 620 et une viscosite* de 20 a 
35 poises a 25 °C. La encore, on obtint un produit 
solide en poudre sans utiliser de solvants etrangers, 
et ce produit montra egalement une bonue stabi- 
lity sous des conditions anhydres. 

D 'autres procedes de preparation peuvent etre 
utilises et des charges de difTerents types peuvent 
egalement etre incorporees pour diverses raisons 
dans 1'aroine Iiquide mentionnee ci-dessus avant la 
reaction avec ranhydride carbonique. 

Pour former la composition de resine epoxy 
de 1'invention, on melange une quantite sufH- 
sante de resine epoxy pour assurer Tobtention d'un 
durcissement correct de la resine. La quantite" de 
durcisseur melangee avec la resine epoxy est 
capable de subir certames variations. En general, 
elle varie d'environ 5 a 200 % en poids par rapport 
au poids de la resine epoxy, et elle va de preference 
d'environ 50 a 100 % en poids de la resine epoxy 
et, suivant la resine epoxy et les durcisseurs amines 
employes en particulier, on peut utiliser a peu pres 
les proportions stoechiometriques. 

Les resines epoxyde pouvant etre utilisees avan- 
tageusement dans la preparation des compositions 
de Tinvention peuvent contenir entre environ 0,20 
et 15 fois, et de preference entre environ 0,5 et 
12 fois le poids de resine epoxy, d'une matiere solide 
fincment divisee. 

Les matieres sondes incrtes finement divisees 
appropriees pouvant etre utilisees avec les resines 
epoxy comprennent les charges, telles que 1'amiante, 
i'albalithe, la silice, le mica, la poudre de silex, 
le quartz, la cryolite, le sulfate de calcium, le ciment 
de Portland, le calcaire, I'alumine atomisee, les 
barytes, le talc, la pyrophyllite, la terre de diato- 
mees, et les autres matieres analogues. De meme, 
on peut mentionner les pigments tels que le dioxyde 
de titane, le rouge de cadmium, le noir de carbone, 
la poudre d'aluminium, etc. 

D'aulres colorants appropries peuvent £tre ajoutes 
a la resine epoxy, si on le desire. Des exemples de 
ces colorants comprennent 1c rouge fixe national, 
le vert de condensation Calco A. Y., le bleu de 



condensation Calco, le brun Bismark, le bleu laque 
(13 % de bleu Ponsal, 10 % d'hydrate d'durninium, 
77 % de blanc fixe), le « Krebs BP-179-D », le 
bleu laque « Krebs BP-258-D », le « Lithol Tower » 
le jaune de chrome, le bleu de fer, le bleu milari, 
le vert Monastral, le brun « Toner », le vert de 
chrome, 1'orange de chrome, les oxydes rouges de 
fer, la poudre d'aluminium et les agents d'apla- 
tissement tels que la silice de diatomees et Paerogel 
de silice. Les matieres colorantes doivent etre choi- 
sies, toutefois, de maniere a etre inertes vis-a-vis 
des resines epoxy et des autres ingredients a la 
temperature atmospherique car, autrement, ceci 
pourrait provoquer une stabilite au stockage 
mediocre et affecter egalement le maintien du 
pouvoir adhesif. 

Les matieres solides inertes finement divisees 
pouvant etre utilisees avantageusement peuvent 
avoir des dimensions de particules moyennes com- 
prises entre environ 0,42 et 0,030 mm. Les dimen- 
sions exactes des particules de matieres solides 
inertes finement divisees dependent de Papplica- 
tion particuliere des compositions. 

En plus des matieres solides finement divisees, 
on peut ajouter une grande variete de modificateurs 
resineux aux compositions de resines epoxy decrits 
ici. Parmi eux, on peut mentionner les resines 
phenoliques, telles que les resines ardline-formal- 
dehyde, les resines urees, telles que les resines 
uree-fonnald6hyde, les resines melamines, telles 
que les resines melamine-formaldehyde, les resines 
polyesters, telles que celles produites a partir de 
polyacides et d'alcools polyhydroxylicnies et qui 
contiennent des groupements carboxyliques fibres 
et/ou des groupements hydroxyles aliphatiques 
libres capables de reagir avec les resines epoxy, les 
resines vinyliques telles que le chlorure de vinyle, 
le chlorure de vinyhdene et les resines analogues, 
et le polystyrene. Les modificateurs resineux peuvent 
varier d'environ 1 a environ 100 % en poids ou 
davantage, par rapport au poids de resine epoxy. 

Lorsque les resines epoxy sont liquides, elles sont 
de preference absorbees ou autrement supportees 
sur des matieres ou charges inertes pour produire 
une composition entierement en poudre. Comme 
exemple de ces matieres inertes, on peut mentionner 
le silicate de zirconium, I'aerogel de silice, le blanc 
fixe, le talc, la pyrophyllite, la terre de diatomees 
et les autres matieres inertes analogues. Les sup- 
ports des resines epoxy sont de preference dans un 
etat de fine subdivision, et ils ont de grands pou- 
voirs couvrants. De bons resultats sont egalement 
obtenus lorsque des agregats ou des pigments tels 
que du sable, du bioxyde de titane, de Toxyde de 
baryum et des substances analogues sont utilises 
en combinaison avec ces charges. 

Le silicate de zirconium ou Taerogel de silice 
et le bioxyde de titane ou le sable sont particulie- 
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rement appropries corame support ou pigment en 
combinaison pour ia resine epoxy de 1'invention. 
Ces matieres en combinaison assurent la disponi- 
bilite d'une grande surface pour le contact des re- 
sines epoxy et de ramine lorsqu'elle est liberee 
du durcisseur au carbamate. 

Les resines epoxyde liquides decrites ici, par 
melange avec les matieres inertes et les agregats 
et absorption sur ces substances, peuvent etre 
rendues sensiblement anhydres et peuvent etre 
m^langees a sec avec le durcisseur au carbamate 
qui est habituellement un solide cristallin. fitant 
donne que certains carbamates precipitent sous 
la forme d'une huile, il peut etre ndcessaire avec 
de telles matieres d'adsorber 1'huile de carbamate 
sur une charge ou un agregat en vue d'obtenir des 
melanges entierement en poudre. Les melanges 
sont relativement uniformes et, par consequent, 
peuvent etre prepares de telle maniere que toute 
partie puisse . etre eliminee de 1'ensemble tout en 
maintenant encore la proportion de resine epoxy 
et de durcisseur diamine qui etait initialement deter- 
minee cornme la proportion le mieux appropriee 
pour les ingredients particuliers utilises dans la 
preparation de la composition seche. 

Dans la preparation des compositions liantes de 
resine epoxy, on ajoute sumsamment de durcisseur 
au carbamate sous la forme decrite a la composition 
de resine epoxy pour assurer que, par activation, 
on obtienne un durcissement correct. De preference, 
le durcisseur et la resine 6poxy sont presents dans 
les compositions anhydres dans les proportions 
stoechiometriques. Suivant la nature de la compo- 
sition adhesive, on peut toutefois utiliser naturelle- 
ment des quantit6s plus grandes ou plus faibles 
de durcisseur. 

Lorsque de 1'eau est ajoutee aux compositions 
pour les rendre actives, c'est-a-dire pour declen- 
cher et provoquer la polymerisation, 1'eau decom- 
pose le carbamate pour degager Famine libre et 
1'anhydride carbonique, de maniere a. rendre Famine 
libre disponible pour la reaction et le durcissement 
de la resine epoxy. On ajoute une quantite d'eau 
comprise entre environ 5 et 30 % en poids par 
rapport au poids de la composition entiere pour 
decomposer le carbamate et pour former une compo- 
sition prete a 1'emploi. En Fabsence d'humidite, 
les compositions unitaires sont extremement 
stables. 

Le mode de mise en oeuvre de 1'invention ressort 
des exemples decrits ci-apres : 

Exemple 23. — Des compositions de resine 
epoxyde s'ecoulant librement furent preparees a 
partir des matieres suivantes, en meiangeant une 
resine epoxyde liquide avec les charges anhydres 
finement divisees enumerees ci-apres : 
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Composition A : 

350 parties en poids de Wollastonite ; 
150 parties en poids de blanc fixe ; 
250 parties en poids de bioxyde de titane; 
750 parties en poids de silice fine (0,044 mm) ; 
200 parties en poids de resine epoxyde. 

Composition B : 

350 parties en poids de Wollastonite ; 
150 parties en poids de bentonite ; 
250 parties en poids de bioxyde de titane ; 
750 parties en poids de silice fine (0,044 mm) ; 
200 parties en poids de resine epoxyde. 

La resine epoxyde utilisee etait le bisphenol 
du type acetonique et representait le produit de 
reaction de FepicHorhydrine et du bisphenol A 
ayant une viscosite d'environ 13 000 centipoises 
a 20 °C et un poids equivalent d'epoxyde d'envi- 
ron 185 g. 

La bentonite utilisee dans la composition B 
etait une argile contenant de la montmorillonite 
calcium, essentiellement exempte de gres, avec 
une grosseur des particules inferieure a 0,074 mm. 
L'argile minerale etait une montmorillonite calcium 
a 85 % vendue dans le commerce sous le nom de 
« Montax 200 ». Le blanc fixe etait une charge 
minerale inerte^ le sulfate de baryum. 

A 300 g de composition A, on ajoute 20 g de 
durcisseur au carbamate D et 10 g d'oxyde de 
magnesium. Ceci produisit une composition de 
resine epoxyde unitaire s'ecoulant librement qui, 
lorsqu'elle est protegee de 1'humidite et de la cha- 
leur excessive, montre une stabilite extremement 
bonne bien qu'il existe un contact physique intime 
entre le durcisseur et la resine epoxyde. 

De mSme, a 300 g de composition B, on ajouta 
20 g de durcisseur au carbamate D et 10 g d'oxyde 
de magnesium. Ceci produisit egalement une com- 
position de resine epoxyde unitaire stable s'ecou- 
lant librement. 

La composition epoxyde unitaire prepare a 
partir de la composition A necessite 15 % en poids 
de la masse d'eau entiere pour dedencher la reac- 
tivite de 1'arnine liberee du carbamate, avec la 
resine epoxyde. A partir de la pate obtenue, on 
coula des cylindres de 2,54 X 2,54 cm qu'on 
abandonna a la prise pendant sept jours. 

De la meme facon, la composition epoxyde uni- 
taire preparee a partir de la composition B neces- 
site 15 % en poids d'eau pour dedencher la reac- 
tion de ramine liberee avec la resine epoxyde. 
La encore, on coula plusieurs cylindres de 2,54 
X 2,54 cm a partir de la pate obtenue et on les 
abandonna a la prise pendant sept jours. 

Apres la prise pendant sept jours, deux cylindres 
de chacune des compositions definies ci-dessus 
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furent exposes a une solution d'acide lactique a 
20 °o et deux cyiindres de chacune furent expose? 
a une solution d 'acide acetique a 20 %. 

En moins de sept jours, les cyiindres coules a 
partir de la composition de resine epoxyde preparee 
conformement a la composition A subirent une 
erosion severe avec formation d'ecailles, tandis 
que les cyiindres coules a partir de la composition 
de resine epoxyde conforme a la composition B 
furent etonnamment intacts, sans signe visible d'e- 
rosion ou d'attaque. 

Exemple 24. — Des compositions de resine 
epoxyde unitaires destinees a etre utilisees dans 
cet exemple furent preparees de la facon suivante : 

Composition C : 

350 parties en poids de Woilastonite; 

150 parties en poids d'argile attapulgite; 

250 parties en poids de bioxyde de titane; 

750 parties en poids de siiice fine (au moins 
0,074 mm); 

200 parties en poids de resine epoxyde; 

100 parties en poids de durcisseur au carba- 
mate D; 

50 parties en poids d'oxyde de magnesium; 
Composition D : 

350 parties en poids de Woilastonite; 

150 parties en poids de bentonite; 

250 parties en poids de bioxyde de titane; 

750 parties en poids de siiice fine (au moins 
0,074 mm) ; 

200 parties en poids de resine epoxyde; 

100 parties en poids de durcisseur au carba- 
mate D; 

50 parties en poids d'oxyde de magnesium. 
Composition E : 

350 parties en poids de Woilastonite; 

150 parties en poids de vermiculite; 

250 parties en poids de bioxyde de titane; 

750 parties en poids de siiice fine (au moins 
0,074 mm); 

200 parties en poids de resine epoxyde; 

100 parties en poids de durcisseur au carba- 
mate D; 

50 parties en poids d'oxyde de magnesium. 
Composition F : 

350 parties en poids de Woilastonite; 

150 parties en poids de blanc fixe; 

250 parties en poids de bioxyde de titane; 

750 parties en poids de siiice fine (au moins 
0,074 mm); 

200 parties en poids de resine epoxyde; 

100 parties en poids de durcisseur au carba- 
mate D; 

50 parties en poids d'oxyde de magnesium; 



La resine epoxyde utilisee dans ces compositions 
est celle de Texemple 23. 

L'attapulgite minerale utilisee dans la compo- 
sition C £tait une substance en particules aciculaires 
d'une moyenne de 0,12 micron, ayant un pH de 
7,5 a 9,0 et un pouvcir couvrant de 200 a 220 m 2 /g. 
EHe fut obtenue sous le nom de « Attagel 30 ». 

La bentonite minerale utilisee dans la compo- 
sition D etait une argile bentonite blanche itahenne 
tres gelifiable du type de la montmorillortite sodium. 
L/argile avait un pouvoir gonflant de 41 cm 3 dans 
1'eau, un pH egal a 10 et contenait 85 % de mont- 
morillonite. 

La vermiculite minerale de la composition E 
etait une vermiculite expansee broyee en fines 
particules. 

Les compositions definies ci-dessus furent toutes 
des compositions de resine epoxyde unitaires 
s'ecoulant librement qui montrerent une excellente 
stabilite en Fabsence d'humidite et de chaleur. 

Par addition de 25 ° 0 d'eau, la composition A 
se liquefia et fut transformee par malaxage en 
une pate blanche uniforme. Le melange obtenu 
fut utilise pour couler des cyiindres de 2,54 
X 2,54 cm. Le melange se revela etre egalement un 
adhesif tres satisfaisant pour lier des carreaux de 
ceramique a un sol de ciment existant. La matiere 
se durcit pour former une liaison resistante cor- 
rect e entre les carreaux de ceramique et le sol 
de ciment en une periode d 'environ vingt-cinq a 
trente heures. 

De la meme facon, les compositions D, E et F 
furent liquefiees par des additions de 25 % d'eau 
par rapport a leurs poids totaux. Chacune donna 
des pates homogenes par malaxage. La encore, on 
coula chaque composition. 

Les cyiindres des compositions C, D, E et F 
furent abandonnes a la prise pendant quatorze 
jours. Au bout de cette periode, un cylindre de 
chaque composition fut expose aux solutions sui* 
vantes : 

Acide acetique a 10 0 o ; 
Acide acetique a 20 % ; 
Acide acetique a 30 % ; 
Acide lactique a 10%; 
Acide lactique a 20 % ; 
Acide lactique a 30 % ; 
Acide citrique a 10 ° 0 ; 
Acide citrique a 20 % ; 
Acide citrique a 30 ° 0 . 

Au bout de deux jours, tous les cyiindres de la 
composition F exposes aux solutions a 30 % avaient 
subi un fort ecaillage. Aucune des compositions 
contenant des substances minerales ne presenta 
de signes d'attaque. 

Au bout de sept jours, tous les cyiindres de la 
composition F furent visiblement d£t<§riores. Seuis 
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lea cyiindres de la composition C qui furent exposes 
aux solutions a 30 % montrerent une rupture legere 
due a une attaque chimique. 

Exemple 25. — Les compositions de resine 
6poxyde unitaires preparers a 1'exemple 23 furent 
utilisees dans cet exemple. 

Chaque composition (A et B) fut activee par 
l*addition d'eau et la pate obtenue fut utilisec pour 
enduire des substrats de beton. Au bout de qua- 
torzc jours de prise sous les conditions ambiantes, 
chaque enduit fut soumis a diverses solutions 
liquides decides organiques. On laissa secher 
lentement les solutions sur la surface en une 
periode de huit heures. Cette periode fut suivie 
d'un rincage a 1'eau et d'un sechage de seize heures. 
Le cycle fut repete pendant dix jours. A ce moment, 
chaque surface fut examinee et on trouva que la 
surface recouverte avec la composition B montrait 
des signes visibles de deterioration* tandis que la 
surface enduite avec la composition A etait intaote 
et dure sans signes visibles dc deterioration a ce 
. f stade. 

( Exemple 26. — Des compositions unitaires de 

refine dpoxyde destinees a etre utilisees dans cet 
exemple furent preparees de la facon suivante : 

Composition G : 

100 parties en poids de resine epoxyde; 

66 parties en poids de bentonite; 

15 parties en poids de durcisseur au carbamate A ; 

7,5 parties en poids d'oxyde de magnesium. 

Composition H : 

100 parties en poids de resine epoxyde; 

66 parties en poids de Wollastonite; 

15 parties en poids de durcisseur au carbamate A; 

7,5 parties en poids d'oxyde de magnesium. 

La resine epoxyde utrlisee dans ces compositions 
etait une resine liquide du bisphenol du type ace* 
tonique ayant une viscosite de 65 a. 95 poises a 
25 °C, une couleur Gardner maximale de 2 et un 
Equivalent d'epoxyde de 180 a 188. Elle fut obtenue 
sous le nom de « Epon 826 ». 

La bentonite minerale utilisee dans la compo- 
sition G etait une bentonite ammonium du type 
non gonfiant, bentonite tres purifiee qui avait un 
pH de 9,5 dans 1'eau et qui contcnait environ 
85 % de montmorillonite. 

Ces deux compositions etaient des pates epaisses 
qui furent stables en 1'absence d'hurnidite. Par 
addition de 10 % en poids des compositions d'eau„ 
elles furent transformees en compositions adhe- 
sive* visqueuses, mais pouvant etre directement 
utilis6ea, appropriees toutes deux pour faire adherer 
des carreaux ou des briques les uns aux autres. 

Apres la prise, la composition G montra une 
resistance superieure par exposition a une solution 
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d'acHe lactique 20 % par immersion const ante, 
tandis que la composition H gonfla et devint molle 
en moins de quatorze jours. 

Exemple 27. — Les compositions de resine A et B 
de Texemple 23 furent utilises dans cet exemple* 
Toutefois, a 300 g de chaque composition A et B k 
oh ajoula 18 g de carbamate B a la place du carba- 
mate D et 9 g d'oxyde de magnesium* 

Comme dans 1'exemplc 23, les compositions de 
resine epoxyde unitaires furent stables en rabseiice 
d'hurnidite. Des echantillons coules apres lique- 
faction a 1'eau, apres sept jours de prise, donnerent 
des resultats analogues par immersion dans de 
1'acide aceiique a 20 %. 

Exemple 28. — Des resultats tout aussi bons 
furent obtenus avec des compositions de resine C, 
D et E de 1'exemple 24 dans lesquelles le durcis- 
seur au carbamate est le carbamate C au lieu du 
carbamate D. 

La composition F ne contenant pas d'argile 
minerale, mais contenant le durcisseur au carba- 
mate D, montra elle aussi une attaque precoce 
comparativement aux compositions C, D ct E 
ci-dessus apres immersion dans la solution d'acide 
de 1'exemple 24. 

Les compositions de 1'invention impliquent la 
mise en presence d'une composition de resine 
epoxy durcissable constituee sous une forme 
unitaire par une resine epoxy, un agent de prise 
au carbamate pouvant etre active a 1'eau et diverses 
charges, et d'au moins 15 % en poids et, de prefe- 
rence, au moins environ 50 % en poids par rap- 
port au poids de la resine epoxy, d'une argile 
minerale qui montre une capacite* d'echange 
baaiqUe d'au moins 20 milliequivalents de base 
echailgeable par 100 g d'argile et qui contient des 
cations tels que des metaux alcalins et alcalino- 
. terreux, I'ammonium, ou leurs melanges* Par addi- 
tion d'eau, le carbamate est decompose en liberant 
une amine polyfonctionnelle active et la compo- 
sition fait prise a la temperature ambiante. 

La resine epoxyde et/ou les durcisseurs peuvent 
etre des liquides ou des poudres s'ecoulant libre- 
ment. Lorsque la resine ou le durcisseur est un 
liquide, et qu'on desire des compositions en poudre 
s'ecoulant librement, la resine ou le durcisseur 
liquide peut etre absorb6 sur un support inerte 
solide finement divise approprie, par exemple de 
la silice, un aerogel de silice ou une autre substance 
analogue finement divis6e. 

Independamment de ce que les compositions 
sont liquides ou solides, les argiles peuvent etre 
melangees avec la portion de resine, la portion de 
durcisseur ou les portions melangees de resine et 
de durcisseur. 

Les compositions de resine epoxy de l'invention 
se iient de facon extremement correcte avec presque 
tous les substrats et peuvent etre utilisees comme 
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revetements, films, adhesifs et matieres d'orne- 
mentation. 

Les compositions et les procedes de 1'invention 
sont particulierement utiles dans la preparation 
de compositions liantes, qui peuvent etre utiiisees 
pour poser des carreaux, et en particulier comme 
composition liante adhesive et/ou comme matiere 
de revetement protectrice qui peut etre employee 
dans des milieux acides. 

Les compositions de resine epoxy de 1'invention 
peuvent etre utiiisees avantageusement comme 
mortiers de construction et coulis pour poser des 
carreaux et des tuiles, et pour remplir les joints 
entre les carreaux. Lorsqu'elles sont utiiisees a 
cette fin, les compositions de resine epoxy forment 
un joint dur de bonne adherence, qxri resiste a. 
de nombreux agents cliimiques y compris les acides 
organiques. 

L'invention n'est pas limitee aux formes et 
exemples de mise en oeuvre decrits en details, 
car diverses modifications peuvent y etre apportees 
sans sortir de son cadre. 

RESUME 

L'invention a pour objet : 

I. Une nouvelle composition de matiere, remar- 
quable notamment par les caraeteristiques suivantes, 
considerees separement ou en combinaisons : 

1° La composition contient : 

a. Une resine epoxy ayant au moins deux grou- 
pements £ par molecule et 

b. Une argile minerale contenant un cation, cette 
argile minerale montrant une capacite d'echange 
basique d'au moins 20, l'argile etant presente 
en une quantite d'au moins 15 % en poids par 
rapport au poids de resine epoxy. 

2° L'argile minerale a un pH d'au moins envi- 
ron 6,5. 

3° L'argile minerale a un cation echangeable 
qui est choisi dans la classe comprenant les cations 
de metaux alcalins et alcalino-terreux, 1'ion ammo- 
nium et leurs melanges. 

4° La quantite d'argile minerale contenant des 
cations est d'au moins environ 50 % en poids 
par rapport au poids de resine epoxy. 

5° La composition contient un agent de prise 
amine polyfonctionnel pour la resine epoxy. 

6° La composition de resine epoxy resistant aux 
acides organiques, durcie avec une amine poly- 
fonctionnerle, contient comme ingredient conferant 
la resistance aux acides organiques au moins 
environ 15 % en poids, par rapport au poids de 
resine epoxy, d'une argile minerale contenant un 
cation montrant une capacite d'echange basique 
d'au moins 20. 

7° La composition de resine epoxy resistant aux 



acides organiques fait prise a la temperature 
ambiante. 

8° La composition est le produit obtenu en 
faisait reagir : 

a. Une composition de resine epoxy contenant 
une resine epoxy ayant au moins deux group e- 

ments /°\ par molecule et au moins envi- 

— • c c — 

ron 15 % en poids, par rapport au poids de resine 
epoxy, d'une argile minerale contenant un cation 
qui montre une capacite d'echange basique d'au 
moins 20; et 

o. Un agent de prise amine polyfonctionnel 
capable d'entrer en reaction de reticulation avec 
la resine epoxy. 

9° L'argile minerale contenant un cation est 
choisie dans la classe comprenant la montmoriHo- 
nite, l'attapulgite, la vermiculite, 1'hectorite, la 
saponite, I'ilHte et la zeolite. 

10° La composition contient une montmorillo- 
nite minerale presente en une quantite d'au moins 
20 % en poids par rapport au poids de resine epoxy. ( 

11° La montmorillonite minerale a un pH d'au 
moins environ 6,5. 

12° La montmorillonite a un cation echangeable 
qui est choisi dans la classe comprenant les cations 
de metaux alcalins et alcalino-terreux, rammonium 
et leurs melanges. 

13° La montmorillonite represente au moins 



50 



en poids par rapport au poids de 



resine epoxy. 

14° La composition contient comme ingredient 
conferant la resistance aux acides organiques, au 
moins environ 20 % en poids par rapport au poids 
de resine epoxy d'une montmorillonite minerale. 
15° La. composition contient : 

a. Une resine epoxy ayant au moins deux grou- 

pements epoxy fonctionnels capables 

d'entrer en reaction de reticulation avec les groupe- 
ments d'azote d'amine d'un durcisseur amine de , 
resine epoxy; \ 

b. Un durcisseur de resine epoxy constitue par 
un compose amine polyfonctionnel; et 

c. Une argile minerale traitee par echange avec 
des ions ammonium. 

16° L'argile minerale possede des cations echan- 
geables qui ont ete echanges contre la cation ammo- 
nium et ce cation ammonium constitue de 50 a 
100 % des cations echangeables. 

17° L'argile minerale est une bentonite. 
18° L'argile minerale constitue d'au moins 10 
a 50 % en poids de la composition par rapport au 
poids de resine epoxy. 

19° L'argile montre une capacite d'echange 
basique d'au moins 15; 
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20° Les cations ammonium de l'argile consti- 
tuent de 90 a 100 % des cations echangeabies. 

21° La composition contient une quantity d'argile 
minerale traitee par ^change d' ammonium suffi- 
sante pour conferer la resistance aux acides. 

22° La composition est liquide. 

23° La composition est une poudre seche. 

24° La composition contient : 

a. Une resine epoxy; 

b. Un agent de prise choisi dans la classe com- 
. prenant ies polyamines, les amido-amines, les poly- 

amido-amines, les polyamides et leurs melanges; et 

c. Une argile min6rale contenant un cation, 
cette argile montrant une capacite d'echange 
basique d'au moins 20 et etant pr6sente en une 
quantity d'au moins 15 % en poids par rapport au 
poids de la resine epoxy, la composition produisant 
un adhesif resineux qui peut etre nettoye a 1'eau et 
qui est capable de faire prise en un solide dur, 
adhesif, a la. temperature ambiante, en presence 
d'eau, et qui montre une resistance aux acides 
organiques amelioree. 

25° Le durcisseur de resine epoxy est un carba- 
mate d'une arnine polyfonctionnelle. 

26° La composition contient un accelerateur 
choisi parmi les oxydes des metaux alcalins. 

27° Le carbamate d'amine polyfonctionnelle est 
. un produit de reaction de 1'anhydride carbonique 
et d'une amine poJyfonctionnelle. 

28° Le carbamate est le produit de reaction de 
ranhydride carbonique et d'un compose choisi 
parmi les amines, les polyamines, les amides, les 
polyamides, les amido-amines et les polyamido- 
amines. 

29° Les carbamates reagissent avec 1'eau pour 
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liberer une amine polyfonctionnelle active qui reagit 
avec la resine epoxy pour former une resine epoxy 
durcie. 

30° La composition liante anhydre de resine 
epoxy concue pour durcir a la temperature ambiante 
contient un activateur pour le durcisseur de resine 
epoxy, cet activateur etant 1'eau. 

31° Une quantite* d'eau suffisante est ajoutee 
pour decomposer le carbamate et degager 1'amine 
polyfonctionnelle pour obtenir une composition 
prete a 1'emploi. 

32° La composition unitaire stable de liaison 
et de revetement adhesive a base de resine epoxy 
activable a Feau concue pour etre durcie a la tempe- 
rature ambiante contient un agent durcisseur de 
resine epoxy qui est un carbamate d'une amine 
polyfonctionnelle, lequel carbamate est represents 
par la formule generate : 



H 



R-N- 



O 

-C-O- 



H 



-N-R' 



h/N 



dans laquelle R et R' sont des radicaux choisis 
dans le groupe comprenant 1'hydrogene, les amines, 
les polyamines, les amides, les polyamides, les 
amido-amines, les polyamido-amines, R et R' 
pouvant etre semblables ou differents et Tun d'eux 
seulement pouvant etre un hydrogene. 

33° La resine epoxy est le produit de reaction 
d'un bisphenol polyhydroxylique alcoylique et 
d'un alcoylepoxyde. 

34° Le carbamate est le produit de Tune des 
reactions suivantes : 



(a) 



2(R)„_i (NH 8 )» + (C0 2 )n = (R)«„i (NH)«(C0 a )»(NH3)n(R)«_i 
2R(NH 2 ) (NH)„_i + C0 2 -K(C0 2 )n_i = R(NH) (N)„_i CO a (G0 2 )n„i RtNHa] [NH 2 ]n_i 



dans lesqueEes n est un nombre entier au moins 
egal a 2, R pouvant etre un hydro carbure alipha- 
tique, une amine, une polyaniine, un amide, un 
polyamide, une amido-amine et une polyamido- 
amine. 

35° L'argile minerale en solution aqueuse a un pH 
d'au moins 6,5. 

II. Un proce'de pour conferer la resistance aux 
acides organiques a des compositions de resine epoxy 
durcies a la temperature ambiante suivant le para- 
graph e I, caracterise' par les particularites suivantes, 
prises ensemble ou separement : 

36° Le procede consiste a introduire dans la 
composition de resine epoxy une quantite d'une 
argile min6rale contenant un cation montrant une 
capacit6 d'echange basique d'au moins 20 qui est 
suffisante pour conferer le degre desire de resis- 
tance aux acides organiques. 

37° Pour augmenter la resistance aux acides 



organiques d'une resine epoxy ayant fait prise, 
le procede consiste a prevoir des argiles minerales 
montrant des capacites d'echange basique d'au 
moins 20 dans la composition de resine epoxy 
durcissable. 

38° Le procede consiste a ajouter a la composition 
de resine epoxy durcissable de la montmorillo- 
nite minerale. 

III. Un procede de preparation d'une composi- 
tion de resine epoxy resistant aux acides organiques, 
comportant les caracteristiques suivantes, prises 
separement ou ensemble : 

39° Le procede consiste : 

a. A traiter une argile minerale contenant des 
cations echangeabies avec de l'ammoniaque pour 
remplacer au moins une partie des cations echan- 
geabies avec 1'ion ammonium ; et 

6. A melanger l'argile minerale traitee par echange 
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d'ions ammonium avec une resine epoxy et un 
agent de durcissement de cette resine. 

40° L'ecbange d'ammonium est effectue par 
contact de I'argiie mineraie avec une solution 
aqueuse d'hydroxyde d'ammonium. 

41° L'echange d'ammoniuxo est effectue en 
faisant passer de I'ammoniac gazeux a travers 
I'argiie mineraie pendant une periode de temps 
suffisante pour ecbanger les cations d'ammonium 
contre d'autres cations. 

42° Le procede consiste a former un durcisseur 
de resine epoxy stable, a melanger intimement ce 
durcisseur avec une resine epoxy, a aj outer une 
argile mineraie et a decomposer le durcisseur au 
carbamate pour liberer un durcisseur amine poly- 
fonctionnel reactif. 

43° Le carbamate est decompose par addition 
d'eau a la composition, degagement d'anhydride 
carbonique et liberation du durcisseur amine poly- 
fonctionnel. 

IV. Un procede pour lier des materiaux utilisant 
la composition du paragraphe I, remarquable par 
les particularities suivantes, prises individuellement 
ou en combinaisons : 

44° Le procede consiste a preparer une compo- 
sition liante adhesive d'un melange mtime de 
resine epoxy et de durcisseur de cette resine, a 
enduire la surface des materiaux devant etre assem- 
bles avec cette composition adhesive, a placer les 
materiaux sur les surfaces recouvertes d'adhesif 
et a permettre a l'adhesif de durcir. 

45° Pour poser des carreaux sur un substrat, 
le procede consiste a preparer la composition 
liante adhesive* a recouvrir le substrat avec cette 
composition, a poser les carreaux dans la couche 
et a laisser l'adhesif faire prise. 
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46° Pour poser des carreaux sur des substrats 
humides ou mouilles, le procede consiste a faire 
adherer piusieurs carreaux au substrat avec des 
joints ouverts entre les carreaux unitaires, a join- 
toyer les espaces entre les carreaux avec la compo- 
sition adhesive et a retirer l'exces de matiere des 
surfaces des carreaux par nettoyage a 1'eau. 

47° Pour enduire des substrats humides avec 
des compositions resistant aux acides organiques, 
le procede consiste a appliquer directement au 
substrat la composition sous sa forme dormant un 
adhesif resineux pouvant etre nettoye a Veau> puis 
on laisse la composition faire prise a la temperature 
ambiante en un solide dur resistant aux agents 
chimiques en presence d'eau. 

48° Pour poser des carreaux sur un substrat, 
le procede consiste a preparer un mortier en ajou*- 
tant d'environ 5 a 30 % en poids d'eau par rapport 
au poids de mortier sec de composition unitaire 
en poudre seche, a couvrir le substrat avec un lit 
de mortier, a poser les carreaux dans le lit et a 
laisser le mortier faire prise. 

49° Pour joint oyer des carreaux, le procede 
consiste a preparer un coulis adhesif en ajoutant 
de 5 a 30 % d'eau en poids par rapport au poids 
de composition en poudre seche a cette composition* 
a preparer un assemblage de carreaux ceramiques 
places bord a bord a distance, a remplir les espaces 
entre les carreaux avec la composition de coulis 
adhesive et a laisser le coulis se durcir. 

Societe dite : TILE COUNCIL OF AMERICA INC. 

Par procuration : 
Cabinet Madeuf 



( 



Pour la vente des fascicules, s'adresser k 1'Ihpiumerie Nationale, 27, rue de la Convention, Paris (15 e ). 



BNSDOCID: <FR 1452942A__I_> 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

^ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
\d FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

[J LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



WHO) 



